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Resumo

Sistemas férmions pesados (FP) sdo sistemas complexos com propriedades fisicas ndo
convencionais. Dentre estas propriedades fisicas podemos citar a supercondutividade nao
convencional, transi¢des de fases através de pontos criticos de natureza quantica, compor-
tamento ndo-liquido de Fermi (NLF), dentre muitas outras. Nesta dissertacdo é estudada a
estrutura eletronica do CeColns que é um sistema férmion pesado com maior temperatura
critica supercondutora entre essa classe de compostos. Em esséncia foi estudado o efeito das
correlagdes eletronicas na estrutura eletronica do composto a P=0 GPa. Posteriormente é
simulada aplicagdo de pressdes hidrostéticas sobre o sistema e estudado como influéncia na
sua estrutura eletronica e magnética. Um ponto interessante é que os efeitos da pressio sobre
as correlagdes eletronicas sao levados em consideracdao durante os calculos. O estudo foi
realizado usando-se o método DFT+U, o qual permite incluir as correlagdes eletronicas em
sitios especificos do composto. Os resultados permitiram reproduzir os valores experimen-
tais dos parametros de rede do sistema em P=0 GPa, além do modulo volumétrico By. Para isto
foi necessdrio incluir termos repulsivos Coulombianos nos orbitais Ce-f, Co-d e In-d. Com
relacdo aos efeitos de pressdo, foi demonstrado que ao levar em consideragdo uma depen-
déncia linear das correlagdes eletronicas com a pressao, as flutua¢des magnéticas diminuem.
Finalmente, as estruturas de bandas ndo apresentaram mudanga significativa com P(GPa),
apesar de que as hibridizagdes entre as bandas Ce-f e as de condugdo provenientes do Co
e In aumentaram com a pressdo. Este resultado mostra que a dimensionalidade do sistema
é alterada conforme a pressdo é aumentada. Todos estes resultados obtidos nos cdlculos
sdo discutidos e confrontados com o diagrama de fases TxP obtido experimentalmente em
monocristais de CeColns.

vii



Abstract

Heavy fermion are complex systems with unconventional physical properties. Among
these physical properties are the unconventional superconductivity, phase transitions at
quantum critical points, non-Fermiliquid behavior (NFL), besides many others. In this thesis,
it is studied the electronic structure of CeColns which is the heavy fermion superconductor
with the highest critical temperature. As a first step it is explored how the the electronic
structure of the CeColns compound is modified by the electronic correlations at P = 0 GPa.
Latter, is simulated the effects of hydrostatic pressure applied onto the system, in particular, is
addressed how the pressure modifies the electronic and magnetic properties of the CeColns.
It should be point out that the effects of the pressure on the electronic correlations are
taken into account during the calculations. This study was conducted by using the (DFT
+ U) method, which allows to take into account electronic correlations at specific sites
inside the compound. The lattice parameters obtained from our calculations matched the
experimental ones reported in the literature for this compound. Also the calculated Bulk
modulus was in concordance with the experimental value found in some reports. These
results were obtained by including on site repulsive Coulomb terms in the Ce-f, Co-d and In-
d orbitals. Regarding the pressure effects, it was demonstrated that the magnetic fluctuations
decrease as the pressure increases. This last effect was obtained by taking into account a
linear increase of the electronic correlations with the pressure. Finally, the band structure
showed no significant changes with the pressure, at least in the pressure range studied here.
Nevertheless, the hybridization between the Ce-f band and the conduction bands increase
with the applied pressure. This result shows that the dimensionality of the system changes
as pressure is applied onto the system. The results obtained in this work are compared
with the ones observed in experimental TXP phase diagrams measured in CeColns single

crystals.
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Capitulo 1

Introducao

O composto CeColns é um intermetdlico pertencente a uma classe de sistemas fisicos
conhecidos como férmions pesados(FP). Além do CeColns, outros compostos a base de Cério
também podem ser classificados como FP. Dentre os sistemas férmions pesados existem sis-
temas com ordenamento magnético a pressdo ambiente, como o Celnz e CeRhIns além de
alguns supercondutores andmalos como o CeColns, Celrlns e CeCu,Siy, apenas para citar
alguns exemplos. Esta classe de sistemas foi descoberta em 1975 com o sistema magnético
Celns [1]. Ap6s a descoberta em 1979 do supercondutor CeCu,Siy [2] o interesse por estes
sistemas aumentou muito.

Nestes sistemas o diagrama de fases apresenta fases que podem ter ordens magnéticas
ou ndo em torno de regides onde a supercondutividade estd bem definida. Por exemplo,
o sistema CeCu,Si; é supercondutor a pressdo ambiente com (T, *600 mK). No entanto,
pequenas dopagens permitem levar este sistema para um estado magnético ordenado (ordem
antiferromagnética). Transi¢des como a anterior acontecem em temperaturas muito baixas e
sdo principalmente mediadas por flutuagdes quanticas. O ponto de transicdo a T=0 K ou a
baixas temperaturas da ordem de mK é conhecido como ponto critico quantico.

Conforme apontado, diversos outros sistemas fisicos FP apresentaram um comporta-
mento semelhante, com um diagrama de fases onde existem transi¢des entre estados fisicos,
as quais ndo sdo mediadas por flutua¢des térmicas. Este interessante comportamento, faz os
compostos FP apresentarem uma gama de fendmenos interessantes, tais como superconduti-
vidade induzida por pressao, dopagem e/ou campo magnético externo. Além disso, surgem
na vizinhanga destes pontos criticos quanticos outros comportamentos que ndo podem ser
entendidos dentro do contexto de teorias cldssicas convencionais, como por exemplo, o com-
portamento ndo-liquido de Fermi (NLF) [3]. Do ponto de vista da composi¢do quimica, os
compostos FP possuem fons com orbitais incompletos do tipo 4f ou 5f como Ce, Pr, Yb, ou
U. Estes sistemas exibem um grande valor de massa efetiva de seus elétrons de condugdo a
baixas temperaturas. Este grande valor da massa eletronica dos portadores deve-se essenci-
almente a presenca de fortes correlagdes eletrdnicas, principalmente nestes orbitais 4f ou 5f.
As fortes correlagdes eletronicas entre os elétrons de conducao e os orbitais localizados f cria
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uma rede de momentos magnéticos localizados, os quais podem se ordenar magneticamente
com ordem de longo alcance. Nesta rede periédica de impurezas magnéticas ou orbitais lo-
calizados o mecanismo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) pode ser responsavel pela
ordem magnética de longo alcance presente nestes compostos [4].

Por outro lado, através de um forte acoplamento com os elétrons de condugéo, os
portadores nos orbitais f podem ter seu momento magnético blindado pelos elétrons de
condugdo, quebrando assim a ordem magnética de longo alcance. Como consequéncia,
este fenomeno eleva de maneira significativa a massa eletronica dos elétrons de condugéo.
Este fendmeno em sistemas FP é conhecido como efeito Kondo [5]. Assim, observa-se uma
competicdo de estados ndo magnéticos e magnéticos que podem surgir no diagrama de fase
destes sistemas mesmo a T=0 K. Estas caracteristicas fisicas destes sistemas, fazem estes com-
postos exibirem diferentes propriedade fisicas ndo usuais as quais sao verificadas por meio
de suas propriedades de transporte ou magnéticas [6,7]. O CeColns é um supercondutor a
pressdo ambiente que exibe a maior temperatura critica T,=2,3 K dentre todos os sistemas
térmions pesados [8] estudados até o presente momento. Um complexo e rico diagrama de
fase (PxT) acompanha este sistema, o qual exibe diferentes estados fisicos e propriedades
fisicas anomalas, como por exemplo, o comportamento ndo liquido de Fermi [19]. Existem
fortes indicios experimentais da existéncia de possiveis flutua¢des quénticas em torno de
P=0 GPa para este sistema. Isto sugere a existéncia de uma fase antiferromagnética, que
estaria localizada na regido de pressdes negativas no diagrama de fase PxT. No entanto, a
pressdes positivas ndo se verifica a presenca de qualquer ordenamento magnético. Toda
este conjunto de fendmenos e estados eletronicos ordenados no CeColns estd em tultima
instancia correlacionado com a estrutura de bandas do sistema. Por sua vez, o CeColns pos-
sui orbitais f e d com fortes repulsdo Coulombiana, que se faz necessario a inclusdo de um
termo de Hubbard U(eV) na Hamiltoniana do sistema [9]. Logo as correlacdes eletronicas
tornam-se essenciais para compreender o diagrama de fases PxT do sistema. Todas estas
questdes mencionadas anteriormente para este sistema serviram de motivacdo para o estudo
da estrutura eletronica do mesmo. Em esséncia visamos estudar qual é a estrutura eletronica
do sistema, e como esta pode ser influenciada devido a uma pressdo aplicada ao sistema.
Em relagdo com o anterior, destaca-se que existe questdes em aberto, como por exemplo,
qual o comportamento do termo repulsivo presente neste sistemas em fungdo da pressao,
como acontece em alguns outros sistemas fortemente correlacionados [10-12]. Esta variagao
de U(P), assim como a sua influéncia no ordenamento magnético também foi o objetivo do
estudo desenvolvido nesta dissertagdo. Toda a discussdo anterior justificou a escolha de um
método de estudo, no qual leva em consideracdo a existéncia destas correla¢des eletronicas
no CeColns e seu comportamento com a pressdo. Todos os resultados obtidos neste trabalho
foram obtidos com a utilizacdo da teoria do funcional da densidade (DFT) em unido a um
termo adicional repulsivo, ou seja, a metodologia utilizada foi a DFT+U.
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Estado da arte: Férmions pesados e
CeCoIn5

Nesta dissertacdo, foram estudadas algumas das propriedades eletronicas do com-
posto intermetélico CeColns. O CeColns é um sistema férmion pesado (FP) com propri-
edades elétricas e magnéticas muito interessantes do ponto de vista da fisica de sélidos
complexos. A pressdo ambiente, o CeColns é supercondutor e possui uma temperatura
de transi¢do supercondutora de 2,3 K que é a maior dentre os supercondutores FP [8]. De
maneira a compreender melhor as propriedades fisicas do sistema, incluimos neste capitulo
as principais propriedades fisicas destes sistemas. Particular énfase serd dada no final do

capitulo ao composto CeColns escolhido para este trabalho.

2.1 Férmions pesados

Em 1975 K. Andres, J. E. Graebner, e H. R. Ott ao estudar o sistema CeAls a baixas
temperaturas [1], observaram o cldssico comportamento linear na dependéncia com a tempe-
ratura do calor especifico. No entanto, o valor do coeficiente linear y = 1620 mJ/molK?, valor
muito maior em rela¢do a outros valores comumente reportados em sistemas metdlicos de
diferente natureza [13]. Para entender o significado deste resultado experimental, devemos
lembrar que no modelo de um gés de elétrons livres a baixas temperaturas, é conhecida uma
relacdo diretamente proporcional do coeficiente linear y com a massa eletronica () o m?) dos
elétrons de condugdo que contribuem ao calor especifico como mostra a expressdo 2.1. Note
que y é proporcional a densidade de estados no nivel de fermi que por sua vez depende
da massa dos portadores. Como consequéncia desta relagdo, um elevado valor do coefici-
ente y, pode ser interpretado como valores elevados da massa dos portadores. A Fig. 2.1
mostra o grafico do calor especifico do CeAl; em fungdo da temperatura e o correspondente

coeficiente linear discutido neste paragrafo.
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Figura 2.1. Calor especifico do CeAl; a baixas temperaturas [1].

Apbs a descoberta do CeAls, outros sistemas com propriedades fisicas similares as
apresentadas acima foram também descobertos. O surgimento desta nova classe de siste-
mas com propriedades fisicas distintas de outros metais, tornou estes sistemas FP muito
interessantes e alvos de diferentes pesquisas dentro da fisica da matéria condensada. H4 de
destacar que dentre estes sistemas existem supercondutores ndo convencionais, como por
exemplo, UBe;3, UPt; e CeCu,Si; [2,14], além de materiais que podem ter um determinado
tipo de ordenamento magnético como o CeCug e CeRhlIns [14-16].

Materiais FP sdo um subconjunto de compostos intermetélicos que possuem em sua
composicdo fons terras raras ou actinideos. Estes compostos tém em particula os orbitais
dos elétrons-f incompletos, ou ndo totalmente preenchidos. A baixas temperaturas, estes
sistemas apresentam um valor muito alto do coeficiente y em torno de duas ou quatro
vezes maiores do que é observado no Cu, Ag e Au [13]. Estes sistemas também tém
uma susceptibilidade yp muito alta a baixas temperaturas, do tipo paramagnetismo de
Pauli [17]. Observa-se também que os compostos férmions pesados obedecem a relagdo de
Kadowaki e Woods, A/y = constante, onde A é o coeficiente que descreve o comportamento
da resistividade elétrica p=pg + AT? [7].

Em compostos FP a base de Ce, existe um intervalo de energia muito pequeno entre a
camada interna f e os orbitais spd dos elétrons de condugao. Estes estados quase degenerados
levam a uma hibridizagdo entre os elétrons dos orbitais f com os elétrons de condugao, e como
consequéncia o aumento da massa efetiva dos elétrons de condugdo, e consequentemente

um maior valor de y e x a baixas temperaturas é observado. Para os elétrons f associados
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ao fon de Ce, este acoplamento com os spins dos elétrons de condugdo é conhecido por
ser antiferromagnético. O problema teérico que envolve a presenca de spins localizados
que interagem de forma antiferromagneticamente com um mar de elétrons de condugao é
conhecido como o efeito Kondo, que serd abordado na préxima segdo 2.2. Este efeito leva
a uma blindagem dos momentos magnéticos localizados obtendo-se assim um estado nado
magnético. Esta fenomenologia Kondo surge na fase de baixas temperaturas, onde é possivel
também a existéncia de ordens magnéticas de longo alcance entre os momentos dos elétrons
f. Por sua vez, a interagdo que permite um ordenamento magnético de longo alcance entre
os spins dos elétrons localizados, é a interagdo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida),
que ocorre através dos elétrons de condugdo, como serd visto na se¢do 2.3. A competigdo
entre todas estas interagdes eletronicas e magnéticas leva a uma vasta variedades de diferen-
tes estados fundamentais em compostos FP: paramagnético ou magneticamente ordenado,
estados estes, que podem ser acoplados (ou ndo) com a supercondutividade.

Deve-se destacar que, de maneira geral, o estado fundamental de sistemas férmions
pesados é muito sensivel a parametros de controle externos, como a pressdo, dopagem, ou
campo magnético. O sistema pode ser levado continuamente de um estado supercondutor a
um magneticamente ordenado, ou ainda ser levado a um estado FFLO (Fulde-Ferrell-Larkin-
Ovchinnikov), onde se verifica a coexisténcia do estado supercondutor com o magnetismo
ordenado [18-20]. Algumas caracteristicas e propriedades fisicas de compostos férmions

pesados apontadas nesta se¢do serdo abordadas nos pardgrafos seguintes.

2.1.1 Propriedades fisicas dos férmions pesados

Em sistemas FP a base de Ce, como CelrIns, CeRhIns, CeColns entre outros, as pro-
priedades fisicas do estado fundamental tém uma relagdo direta com a interagdo provocada
pelo efeito Kondo. O acoplamento entre os spins dos elétrons f com os de condugéo blinda o
momento do elétron f, assim, um estado fundamental paramagnético é formado. No entanto,
as interagdes transmitidas via interagdo RKKY entre os spins dos diferentes elétrons f nos
sitios do Ce, podem dar origem a um estado magneticamente ordenado de longo alcance. A
competicdo de ambas as interagdes foi discutida no chamado modelo Doniach [21]. Ambas
as interacdes dependem criticamente da hibridizacdo dos estados f com os estados de con-
dugdo. Esta hibridizagdo pode ser facilmente modificada por meio de um parametro externo
de controle.

A configuracio eletronica do Ce é [Xe]4f!(5d6s)®. Os elétrons da camada 4f sdo ditos
localizados, enquanto os elétrons d e s formam bandas de condugdo. No entanto em compos-
tos com ions de Ce, os elétrons f podem ou ndo se manterem localizados no atomo de Ce, o
que provoca o aparecimento dos fons Ce>" para os elétrons localizados e Ce** para elétrons
deslocalizados ou elétrons que se hibridizam com os elétrons de condugao. No caso dos ions

Ce>*, o tinico elétron do orbital 4f possui um momento magnético que pode assumir um
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papel de destaque nas propriedades eletronicas e magnéticas do material [22]. O momento
localizado do elétron restante da camada 4f interage com os elétrons de condugdo, que po-
dem agir de duas formas bem diferentes. Na primeira, o spin de um elétron de condugéo se
polariza para compensar o momento f, ao formar um estado singleto com a blindagem do
momento localizado f (efeito Kondo). Na segunda, os elétrons de condugdo intermediam
a interacdo entre os momentos f, interacdo magnética de troca indireta Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida (RKKY), dando origem a um ordenamento magnético, como sera discutido

na secao 2.3.

Na Fig. 2.2 é apresentada a densidade parcial de estados do Cério [23]. Observa-se
uma grande quantidade de bandas degeneradas logo acima do nivel de Fermi, referentes

aos orbitais f.

Cel_ICSD_620620 (FCC) Density of States (StatesfeV)

—_T w

Energy (eV)

-6

-10

r X W K r L U w L KU X -15 -10 -5 0 5 1015

AFLOW - www.aflowlib.org consortium

Figura 2.2. Estrutura de banda e P.DOS do Cério. Na estrutura de banda é exibida uma
grande quantidade de banda acima do nivel de fermi, referentes aos estados f como
pode ser visto na PDOS na cor azul dos respectivos estados f do Cério. Detalhes deste
calculo pode ser visto na referéncia [23].

Os elétrons nestas bandas experimentam fortes correla¢des eletronicas. Faz-se assim a
necessidade de incluir um termo repulsivo de Hubbard em estudos te6ricos das propriedades
eletronicas dos sistemas a base de Ce [9,24]. Esta forte repulsdo Coulombiana presente nestes
orbitais contribuem para a ndo dupla ocupacgéo dos elétron nos orbitais f. Assim, a formacao
de um estado singleto ou ndo magnético é possivel apenas via hibridizacdo com os elétrons
de condugdo. A hibridizacdo dos elétrons f com os elétrons de condugdo contribui para o

estado férmion pesado [25].
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Todos os supercondutores descobertos antes dos compostos FP eram supercondutores
convencionais, com supercondutividade mediada por fonons, e pequenas quantidades de
impurezas magnéticas eram suficientes para suprimir a supercondutividade em supercon-
dutores convencional [26]. No entanto, uma nova classe de supercondutores surgiu ap6s a
descoberta dos sistemas FP, onde o espalhamento por impurezas ndo magnéticas é capaz de
destruir os pares responsdveis pela supercondutividade. Sendo assim, é sugestivo tomar o
critério da destruicdo completa do parametro de ordem SC por espalhamento de impure-
zas ndo magnéticas, como uma defini¢do para um estado supercondutor ndo-convencional.
Supercondutores ndo convencionais apresentam um parametro de ordem com simetria dife-
rente do tipo de uma onda "s"como mostra a teoria Ginzburg-Landau e seus pares eletronicos
responsaveis pela supercondutividade ndo sdo mediados por fonons e consequentemente
nio obedecendo a Teoria BCS [27].

E muito comum em sistemas FP a presenca de uma transigdo de fase a T=0. Este ponto
de transi¢do é conhecido como ponto critico quantico (PCQ) [28-30]. No PCQ, as flutuagdes
quanticas fazem o sistema transitar de um estado fundamental a outro sem a necessidade
de variar a temperatura. Esta transi¢do pode ser controlada por meio de um determinado
valor critico y. de um parametro de controle externo, como pressdo P;, dopagem x. ou
campo magnético externo H,. Tais flutuagdes quanticas influenciam significativamente nas
caracteristicas do sistema, como nas propriedades termodindmicas e magnéticas. Essas
excitagdes ddo origem a comportamentos andmalos, como o Ndo Liquido de Fermi (NFL)
[31], além de contribuir para o surgimento da supercondutividade ndo-convencional [32].
Candidatos naturais a esse estudo sdo também os supercondutores de alta temperatura
critica, entretanto, eles apresentam dificuldades para verificagdo do PCQ. O ponto critico
quantico presente nestes sistemas FP, é um dos principais objetivos das pesquisas realizadas
nestes compostos. Na Fig. 2.3 pode se observar que por meio de um parametro externo
como a pressdo, diferentes estados fundamentais podem ser sintonizados dependendo do

sistema especifico em estudo [33].

NaFig. 2.3 (a) no diagrama de fases Temperatura-Pressio mostra a auséncia de supercon-
dutividade no sistema, além de um PCQ em p.. Acima de p. observa-se um comportamento
Liquido de Fermi (LF) [34]. Na Fig. 2.3 (b) o sistema apresenta uma fase supercondutora sem
qualquer ordem magnética. A Fig. 2.3 (c) existe uma regido onde ha coexisténcia da ordem
magnética antiferromagnética (AF) e supercondutividade(SC) num pequeno intervalo de
pressdes e temperaturas. Por sua vez, uma transigdo de fases de primeira ordem ocorre na
Fig. 2.3 (d), onde ndo existe uma transigdo continua entre AF e SC. O Diagrama de fases da
Fig. 2.3 (e) Campo Magnético-Pressio a baixas temperaturas mostra a intera¢do entre a ordem
magnética e supercondutividade e seus respectivos campos criticos He; e Hy. A figura 2.3
resume a complexidade que um diagrama de fases pode ter dependendo do sistema férmion

pesado a ser estudado.
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Figura 2.3. Diagrama esquematico com diferentes fases para compostos FP [33].

A descoberta do CeCu,Si; em 1979 [35] trouxe novas perspectivas de estudos nesta
nova classe de sistemas que estavam surgindo, assim, novas propriedades fisicas poderiam
ser observadas e compreendidas. A pressdo ambiente o CeCu,Si; é um supercondutor com
temperatura critica T,=0,6 K e encontra-se préximo a uma instabilidade antiferromagnética
onde pequenas diferencas na composicdo podem induzir o magnetismo [36]. Na Fig. 2.4 é
apresentado o calor especifico de um outro composto a base de Ce, o CePd;Si;. O CePd;,5in
é um intermetélico FP com ordenamento antiferromagnético e com uma temperatura de
Néel Ty ~9,3 Kelvin. O valor do seu momento magnético é de 0,65 a baixas temperaturas
[6]. O pico acentuado na figura mostra a transicdo antiferromagnética na sua respectiva
temperatura Ty.

O pico observado na transi¢do magnética é devido a flutuagdes de spins. Observa-se
uma contribui¢do magnética Cyqq para o calor especifico, com um valor de =160 mJ/molK?
a 1,4 K. Este valor é muito maior do que o observado no composto ndo magnético LaPd,Si,
com y=6,0 mJ/molK?2. Na Fig. 2.4 antes de comegar a transi¢do antiferromagnética a medida
que a temperatura é reduzida, Cye/T aumenta em T=9,3 K devido as flutuagdes de spins
as quais estdo correlacionadas com a possivel presenca do efeito Kondo. Estudos de efeitos
de dopagem sobre este sistema reforgam esta conclusdo [37]. Um outro comportamento
diferenciado dos compostos férmions pesados é da sua susceptibilidade magnética a baixas
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Figura 2.4. Calor especifico em funcdo da temperatura do FP CePd,Si; com diferentes
valores de campo magnético aplicado. Na figura inserida, o calor especifico obtido a
campo magnético externo nulo [6].

temperatura. Este pardmetro possui um elevado valor em relagdo aos metais comuns.
Préximo a temperatura ambiente estes sistemas obedecem qualitativamente a lei Curie-Weis,

como é observado na Fig. 2.5 para o CeCu,Si; [35].
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Figura 2.5. Susceptibilidade x(T) com o inverso da temperatura do CeCu,5i; [35].

Os grandes valores observados de x(T=0) para estes sistemas sdo equivalentes aos
elevados valores do coeficiente y, o que os diferencia de metais comuns. Este elevado valor
de x a baixas temperaturas sugere a descricdo desses sistemas dentro do contexto de um
liquido de Fermi de quase-particulas pesadas. Essas massas sdo fortemente renormalizadas
para manter as propriedades fisicas de um liquido de fermi, como seré visto na secdo 2.4. A

origem dos altos valores da susceptibilidade magnética se deve ao efeito Kondo, ou seja, uma
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estreita relagdo entre os momentos localizados e os elétrons de condugdo que serd abordado
na secdo seguinte 2.2.

Por outro lado a resistividade elétrica a temperatura ambiente de compostos FP apre-
senta valores bastante elevados, da ordem de 100 u Qcm™1, como pode ser visto na Fig. 2.6.
Na figura é apresentado a resistividade em fungdo da temperatura T(K) de alguns materiais,
como CeCuySiy, CeAls, UBe;3 e UyZn 7 [38]. Um aumento da resistividade elétrica com
a diminui¢do da temperatura é observado nestes compostos. Este tipo de dependéncia da
temperatura é incomum para metais simples, mas é comum em materiais metalicos com
um dnico dtomo magnético, uma caracteristica do efeito Kondo [39,40]. A baixas tem-
peraturas T<Tk, a resistividade mostra um comportamento de um liquido de Fermi com
p(T)= po(T)—AT2 como é mostrado para o CeAls. E verificado um tnico méximo na resistivi-
dade elétrica em temperaturas muito pequenas. Aqui o aumento observado na resistividade
é acompanhado em seguida por uma rapida diminuicao da resistividade com a diminuicado
da temperatura. A temperatura onde aparece um maximo em p seguido de uma queda é
chamada de temperatura de coeréncia.

250

150
CeCu,Si;

P (ui2-cm)

100

=
i
50 ?::_: .
i | I—
0.000 0005 0.010
T2(K2)
4 | . |
0
0 100 200 300
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Figura 2.6. Dependéncia com a temperatura da resistividade elétrica de compostos FP
UyZny7, CeAls, CeCusSip e UBey3. O gréfico inserido mostra o comportarmento liquido
de Fermi de p do CeAl; a baixas temperaturas [38].
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Finalmente os materiais férmions pesados obedecem a uma relagdo muito especifica
entre o coeficiente do calor especifico e o coeficiente do termo quadrético da resistividade.
Estarelagdo foi publicada em 1986 por Kadowaki e Woods e mostra uma relacdo ‘%:constante.
Tal relacdo é uma caracteristica de um liquido de Fermi, esta relacdo tornou-se conhecida como
a razdo Kadowaki-Woods [7]. Pelo fato da razdo ser constante e com base nos valores de
% para FP apresentados na Fig. 2.7, isto implica que o coeficiente de resistividade mesmo
em sistemas FP diferentes, tem um elevado valor de A em relagido aos observados em outros
metais. Portanto, nota-se que apesar de um aumento significativo do valor de y na teoria
liquido de Fermi para os FP, também se verifica um aumento significativo e consistente no
coeficiente da resistividade para cada um dos FP, de maneira que mesmo sendo sistemas
distintos %:constante. A Fig. 2.7 mostra algumas destas razdes para sistemas FP.
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Figura 2.7. Coeficiente de resistividade A em fungao do coeficiente do calor especifico y.
A linha continua representa compostos férmions pesados e a linha pontilhada representa
metais de transi¢cdo que também obdecem a esta relacéo [7].
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2.2 Efeito Kondo

Em 1930 foi observado em algumas ligas metdlicas como o CuFe um valor minimo na
resistividade elétrica a baixas temperaturas. Este minimo foi explicado devido & presenga
de impurezas magnéticas nos sistemas estudados. Este efeito que basicamente consiste em
um aumento significativo na resistividade elétrica abaixo de uma temperatura especifica é
conhecido como efeito Kondo. A temperatura em que este efeito se manifesta é chamada de
temperatura de Kondo Tj. Este efeito foi explicado em 1964 por Jun Kondo [5]. A Fig 2.8
mostra o comportamento da resistividade elétrica para diferentes sistemas fisicos em baixas
temperaturas. Nota-se uma clara diferen¢a no comportamento das curvas R(T) quando o

efeito Kondo esta presente.

~10K

resistance

temperature

Figura 2.8. Comportamento da resistividade para um metal comum (linha azul), super-
condutor (linha verde) e um metal que possui efeito Kondo (linha vermelha) [41].

A curva em azul mostra a resistividade de um metal comum, no qual a baixas tempera-
turas a contribuigdo fundamental vem do espalhamento dos portadores devido as impurezas
presentes no sistema. Este valor de resistividade residual pg é devido a imperfei¢oes da rede
cristalina que define o s6lido. A linha em verde apresenta a resistividade de um supercon-
dutor onde sua resisténcia cai drasticamente abaixo de uma temperatura critica T.. A linha
vermelha representa a resistividade de um sistema Kondo. Conforme explicado anterior-
mente, o aumento na curva de R(T) conforme a temperatura diminui, sinaliza a interacdo
do gés de elétrons com a rede de impurezas magnéticas. A equacdo geral da resisténcia em

fungdo da temperatura, pode ser escrita como é mostrado na expressao 2.2.

p = po+AT? + bln(u/T) + cT° (2.2)

Na expressado 2.2 py é a resistividade residual, devido a concentracdo de impurezas da
rede e independe da temperatura. O termo AT? representa a contribui¢do provocada pelo
espalhamento eletronico elétron-elétron. Por sua vez o termo bIn(u/T) é consequéncia da

interacdo entre elétrons de conducdo e impurezas. O termo cT° é devido ao espalhamento
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elétron-fonon. Esta contribui¢do é dominante a temperaturas maiores em relagdo ao inter-
varlo de baixas temperaturas do termo elétron-elétron, e basicamente esta relacionada com
as vibragdes da rede cristalina. Kondo em 1964 explicou que o aumento da resisténcia a bai-
xas temperaturas é provocado pela interacdo entre os elétrons de condugdo com impurezas
magnéticas presentes em alguns cristais. Os momentos magnéticos dos elétrons localizados
das camadas d ou f em sistemas FP fazem o papel de impureza magnética nesta classe de
compostos. O momento da impureza magnética funciona como um centro de espalhamento,
0 que provoca um aumento significativo na resisténcia elétrica. A baixas temperaturas os
spins localizados interagem antiferromagneticamente com os spins dos elétrons de condugao
via uma interac¢do de troca J de carater antiferromagnetico. Esta interacdo entre os momentos
localizados com os elétrons de conducdo aumenta as taxas de espalhamento significativa-
mente a medida que se reduz a temperatura a partir de uma determinada temperatura Tj.
A Fig. 2.9 mostra uma ilustragdo da interagdo dos elétrons de condugdo com o momento
localizado para um tnica impureza e para impurezas ao longo de uma rede periédica [42].

L b
NN Y

Figura 2.9. Representac¢6es esquematicas de um efeito Kondo para uma tinica impureza
(a). Uma rede de Kondo (b), ilustra a hibridizacdo dos momentos locais (setas vermelhas)
com os elétrons de conducdo itinerantes (setas verdes). [42].

Abaixo da temperatura Ty, a interagdo entre os spins dos elétrons de conducdo e o
momento magnético da impureza magnética é antiferromagnética. Esta interacdo blinda o
momento magnético daimpureza, formando um singleto conhecido como singleto de Kondo
Fig. 2.9 (a). Como foi explicado detalhadamente em 1975 por Kenneth G. Wilson [39], este
efeito leva o sistema a um estado ndo magnético. Em uma rede cristalina com momentos
localizados presentes em cada sitio do cristal Fig. 2.9 (b), é possivel surgi um ordenamento
antiferromagnético de longo alcance. Este ordenamento magnético dos momentos localiza-
dos é mediado devido a polarizagdo presente nos elétrons de condugao, que sdo percebidos
pelos ions vizinhos com suas respectivas impurezas magnéticas localizadas. Este efeito é
conhecido como interacdo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) [43,44] que serd melhor
explicado na segdo seguinte 2.3 . Logo, observa-se que uma das consequéncias do efeito
Kondo, além do aumento da resistividade, é a existéncia de uma possivel competi¢do en-
tre fases que podem estar magneticamente ordenadas ou ndo. Por meio de ajuste de um
pardmetro externo, tais como campo magnético ou pressdo externa é possivel obter essas

diferentes fases presentes em sistemas FP [42]. Essa competicdo entre fases ndo magnética
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e magnética é melhor explicada por meio do diagrama de Doniach [21] que serd mostrado
na Fig. 2.12 na se¢do 2.3 . O efeito Kondo em materiais férmions pesados desempenha um
papel importante devido a interagdo dos elétrons de condugdo com os spins dos elétrons
localizados f oud. Esta interagdo eleva a massa eletronica dos elétrons de condugdo de forma

significativa nestes sistemas.
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2.3 Interacao RKKY

Em algumas ligas metdlicas contendo ions de terras raras, nem sempre a ordem mag-
nética pode ser explicada pela interagdo direta entre os momentos como é explicado pelo
modelo de Heisenberg. Nestes fons, sdo os elétrons em orbitais 4f os responsaveis pelo
surgimento da ordem magnética. Porém, o raio das func¢des de onda das camadas 4f é muito
pequeno em comparagdo com as distancias interatdomicas, de tal maneira que o elétron do
ion vizinho no orbital 4f ndo consegue interagir diretamente com seu vizinho mais préximo.
Portanto, um mecanismo diferente faz-se necessario para o surgimento da ordem magnética
nestes materiais. Sdo os elétrons de condugdo que desempenham a fun¢do de promover ao
longo da rede cristalina a ordem magnética quando ela é observada nestes sistemas [4]. Este
mecanismo é conhecido como interagdo RKKY. A interacdo RKKY é um ingrediente basico
em sistemas fortemente correlacionados e é responsavel pelo ordenamento magnético que
estdo presentes em alguns destes materiais. Em uma liga metélica onde existem de forma
periddica impurezas magnéticas ao longo rede cristalina e observa-se a existéncia do efeito

Kondo a Hamiltoniana Kondo é dada por [45].

H=Y Tychejs+])  Sisi 2.3)

i,jo i

O termo T;; na equagao 2.3 é a energia de salto entre sitios vizinhos i e j. Os termos C:TU
e cj; sdo operadores criagdo e destruigdo respectivamente, os quais criam um elétron no sitio
i com spin ¢ e destroem um elétron no sitio j com spin 0. Os operadores criagdo e destruicéo,
aparecem na teoria da segunda quatizacdo e podem serem melhores estudados no livro [46].
O segundo termo é devido a interagdo RKKY e mostra a contribuicdo da energia de troca |
devido a interacdo entre o spin do elétron localizado S; com o spin do elétron de condugao
s;. Para | > 0 a interagdo entre os spins € paralela, e para | < 0 é antiparalela, como mostra a

Fig. 2.10.

A baixas temperaturas o espalhamento dos elétrons por fonons ou por outros elétrons
tem baixa relevancia, enquanto que o acoplamento entre os momentos dos spins dos elétrons
localizados com os spin dos elétrons de condugdo é a interacdo de maior relevancia para
o espalhamento dos portadores de carga. A altas temperaturas a interacdo RKKY torna-se
dominante. A temperatura que carateriza esta mudanga de comportamento é chamada de
temperatura de Kondo Tk. A relacdo entre a temperatura de Kondo e o termo de troca da
interagcdo RKKY é escrita da seguinte maneira [40].

Tk = Wexp (”_Pflﬂ) (2.4)

Nesta expressdo W é a largura de banda de condugao, e pr é a densidade de estados

eletronicos no nivel de Fermi. Ao polarizar os elétrons de condugdo devido a presenga
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Figura 2.10. Interacdo Kondo para pares de elétrons itinerantes. Para a interacdo
de troca J<0, o acoplamento é antiferromagnético (AFM); para J>0 o acoplamento é
ferromagnético (FM) [47].

dos elétrons localizados, surgem oscilagdes na polarizacdo conhecidas como Oscilagdes de
Friedel [48]. A Fig. 2.11 mostra as oscila¢des devido a presenca da impureza em fungdo da

distadncia a mesma.

Figura 2.11. Oscila¢bes de Friedel mediadas por meio da interagdo dos momentos
localizados com os elétrons de conducgéao [48].

Note que a amplitude da polarizacdo dos elétrons varia com a distancia da impureza.
Portanto, na presenga de uma rede periédica com impurezas magnéticas, podem se formar
uma rede de Kondo sem ordem magnética, ou também podem surgir ordens magnéticas
de longo alcance via interagdes RKKY, que sdo descritas pelo segundo termo na equagdo
2.3. Para grandes distancias entre as impurezas magnéticas, o acoplamento RKKY pode
ser desconsiderado e nenhuma ordem magnética é observada. Na Fig. 2.12 é apresentado
o diagrama de fase de Doniach, onde é mostrado a competigdo entre o efeito Kondo e a
interacdo RKKY.

A energia de acoplamento RKKY em unidades de temperatura é da ordem de Trxky
~ PP
~
de longo alcance ocorre. Para Tx > Trxky o efeito Kondo compensa os momentos locais

Para Trxxy > Tk a interagdo RKKY domina e assim um ordenamento magnético

e nenhuma ordem magnética é esperada. Os momentos magnéticos estdo blindados, e
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Figura 2.12. Diagrama de fase de Doniach, resultante da competigdo entre o efeito
Kondo e a interagdo RKKY [49].

o sistema comporta-se como um liquido de Fermi com um relevante aumento na massa
eletronica dos seus elétrons. O efeito Kondo e a interagdo RKKY é um ingrediente bdasico
para muitos fendmenos em sistemas fémions pesados a base de fons terras raras, onde estes

sistemas podem ou ndo ter um ordenamento magnético.
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2.4 Propriedades fisicas a baixas temperaturas em um liquido de

Fermi e nao liquido de Fermi

Omodelo de Drude (1900) para um géas de elétrons livres foi o primeiro modelo utilizado
para descrever as propriedades dos metais [50]. O termo livres corresponde a assumir que
os elétrons de condugdo se comportam como se fossem um gdas de particulas sem intera¢des
relevantes entre as mesmas e com uma energia potencial constante provocada pela presenga
dos ions da rede. Embora os elétrons interajam com outros elétrons e com os ions da
rede cristalina, o0 modelo de gas de elétrons livres permite obter algumas propriedades
fisicas como a condutividade elétrica, a Lei de Ohm, e a Lei de Wiedemann Franz. Neste
contexto, os elétrons que formam o géds de portadores sdo tratados como particulas cldssicas,
que obedecem a teoria cinética dos gases com uma distribuigdo cldssica de velocidades
(distribuicdo de Maxwell). Algumas considera¢des do modelo de Drude sdo as seguintes.

e A probabilidade de um elétron sofrer uma colisdo com outros elétrons ou com ions
da rede, entre os instantes t e t+6t é dada simplesmente por, %, onde 7 é o tempo de
relaxacdo do sistema.

e Entre duas colisdes, o elétron viaja em linha reta como uma particula livre, sem qualquer

tipo de espalhamento por outros elétrons.

e Apo6s a colisdo, o elétron "perde a memoria“sobre sua velocidade anterior, e sua nova
velocidade ¥ tem dire¢do aleatéria e médulo independente da anterior. Seu valor
em equilibrio a uma determinada temperatura T(K) é definida pela distribui¢do de

Maxwell-Bolzmann.

Com base nestas aproximagdes, resultados coerentes com experimentais podem ser
obtidos para valores de resistividade e calor especifico molar. Em particular, a previsdo
para o calor especifico de um metal é da ordem de %kB. Este resultado é compativel com o
experimental apenas a temperaturas elevadas (temperaturas maiores que a temperatura de
Debye Tp) ou a temperatura ambiente. Para baixas temperaturas, experimentalmente o que
se verifica para a maioria dos sistemas é uma contribuigdo linear do calor especifico molar

com a temperatura.

De forma a resolver esta contradi¢do entre a teoria e experimentos, o modelo de géas
de elétrons descrito anteriormente é modificado a fim de incluir correlagdes quanticas. Em
esséncia substitui-se a distribui¢do de Maxwell-Bolzmann pela fungdo de distribuigdo de
Fermi-Dirac [51]. A func¢do de distribuicdo de Fermi-Dirac leva em conta o principio de
exclusdo de Pauli. Esta aproximagdo permite uma boa representacdo do gds de elétrons
livres em um intervalo mais amplo de temperaturas e finalmente uma boa concordéancia
com resultados experimentais é verificada. Este modelo é conhecido como modelo de
Sommerfeld, onde a T=0 K os elétrons estdo ocupando todos os orbitais de menor energia
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até o nivel de Fermi. No nivel de Fermi, algumas grandezas fisicas sdo definidas, como o
momento p} , energia er, velocidade or e a densidade de estados Z—Z, bem como o vetor de
onda limitante da esfera de Fermi que possui todos os estados ocupados a T=0 Kelvin, kr =

(37’(N)%. Estas propriedades no nivel de Fermi sdo mostradas nas expressoes 2.5 e 2.6.

- de p
7 = = 2 1/3 = 2 > = | — = —F
pp = hkp = B(Bn°N)""°, €p = pp/2m, vF ( dp)pl_- - (2.5)
dn _ 3Nm (2.6)
de pl%

Nas expressdes acima 7 é a contante de Plank dividido por 2n. N é a densidade
eletrbnica e m é a massa eletronica. Qualitativamente e dentro do contexto da teoria de
Sommerfeld para uma temperatura T, apenas uma fracdo de elétrons podem ser excitados
para participarem dos fendmenos de condugdo. Esta fragdo de elétrons é da ordem de T—TF
onde TF é a temperatura de Fermi do sistema. Apenas estes elétrons irdo contribuir para as
propriedades fisicas do sistema. Estes elétrons tem uma energia da ordem de KgT. Logo,
a energia destes portadores ¢ da ordem de T?, e consequentemente o calor especifico é
proporcional a temperatura. Nesta aproximacdo de Sommerfeld também podem se obter
algumas propriedades fisicas a baixas temperaturas, como por exemplo, uma susceptibili-
dade magnética constante, além de uma contribui¢cdo quadratica para a resistividade. Um
parametro essencial na teoria e que determina muita das grandezas discutidas nesta segéo,
é a densidade eletronica no nivel de Fermi. As precisdes do modelo discutido nesta se¢do

para algumas grandezas fisicas estdo mostras nas formulas seguintes.
3
T, dn _ odn B )
Co=~ k(T x=p 7, p(I)=po+AT (2.7)

24.1 Liquido de Férmi

No entanto a teoria Sommerfeld falha em descrever propriedades de alguns metais a
baixas temperaturas além de ndo conseguir explicar alguns particularidades do efeito Hall.
Por exemplo, a teoria representa de maneira razodvel a dependéncia linear em T do calor
especifico a baixas temperaturas para os metais alcalinos, mas descreve de maneira ruim o
mesmo efeito para os metais de transigdo. Para solucionar este problema, uma nova teoria
foi proposta por Landau em 1956 [34] ao leva em conta as intera¢Oes presentes entre as
particulas fermidnicas a baixas temperaturas. Esta teoria chamada de Liquido de Fermi (LF)

propdem incluir excitagdes elementares ao utilizar o conceito de quase-particulas.

A temperaturas elevadas, as propriedades dos sistemas FP na maioria das vezes sdo
caracterizadas por meio de um conjunto de momentos locais acoplados ao mar de elétrons de
condugdo, assim a superficie de Fermi contém somente os elétrons de condugédo. Entretanto

a baixas temperatura ou mais especificamente abaixo de uma temperatura conhecida como
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temperatura de coeréncia Ty, os momentos f que eram localizados anteriormente, agora
passam a ter um carate itinerante e assim a fazer parte do volume da superficie de Fermi.
Abaixo da temperatura T, as propriedades mostram evidéncias de que o excitagdes tém
grandes extensdes espaciais. Propriedades de transporte indica que o espalhamento dos
graus de liberdade dos spins dos elétrons f comegam a se extinguir, enquanto que as excita-
¢des associadas as quase-particulas dos elétrons f se estender por todo o cristal. Devido as
correlagdes que se fazem presentes as quase-particulas terdo uma massa efetiva m* renorma-
lizada. O ndamero das quase-particulas é igual ao ntimero de N elétrons livres que compdem
o metal. As energias associadas a essas quase-particulas sdo aproximadamente aditivas e

pode-se construir estados excitados ao adicionar cada vez mais quase-particulas.

No estado fundamental, as quase-particulas preenchem o mar de Fermi até o momento
de Fermi pr, associado ao vetor de onda k_}, obtidos por meio da equagdo 2.5. Estados
excitados sdo formados ao exitar uma quase-particula de um estado preenchido e coloca-lo
em um estado vazio. Pode-se descrever todo o estado do sistema ao especificar para cada
estado (p,0), o namero total de quase-particulas neste estado n(p,0), assim como a energia

de um tnico estado ocupado por uma quase-particula. Esta energia serd dada por.

p2

2ms*

€ = (2.8)

Consequentemente, a velocidade de Fermi e a densidade de estados na superficie do
nivel de Fermi sdo encontradas a partir das Equagdes 2.5 e 2.6, simplesmente substituindo

m por m*.

_Pr dn _ 3Nmx

UF o de P% (2.9)

Ao levar em conta as correlagdes eletronicas presente entre as particulas devido as
interagdes entre elas, a energia associada a uma quase-particula serd dada em fungdo das
particulas vizinhas ou por meio da funcdo distribuicdo associada a essas particulas. De
tal forma que esta caracteristica ira fazer a particula sentir um campo auto-consistente
proveniente das quase-particulas vizinhas. Essa ampla e complexa teoria pode melhor
ser estudada em muitos trabalhos reportados na literatura sobre a teoria do liquido de
Fermi [34,52], no qual os conceitos matemadticos podem ser analisados e fogem do objetivo

desta dissertagéao.

Consequentemente as quase-particulas conseguem explicar muitas das propriedades
fisicas a baixas temperaturas (T < Trey;) para um sistema fermionico. Esta teoria fornece
alguns resultados como, por exemplo, a dependéncia com a temperatura da susceptibilidade
magnética y [34], o calor especifico C e a sua dependéncia com a temperatura [34], assim como
a resistividade elétrica p [53] a baixas temperaturas. As respectivas expressdes decorrentes
da teoria sdo apresentadas a seguir.
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2
_ eff
x(T) = H—SKB T-0) A altas temperaturas. (2.10)
2/3 s
C=yiT, com yo= (%) % (2.11)
p = po+AT? (2.12)

Nota-se que em baixas temperaturas, a susceptibilidade magnética, a resistividade e
o calor especifico tem a mesma expressdo que no gas de Fermi cldssico, onde os coeficientes
70 2.11 e xo em 2.10 estdo relacionados com a massa efetiva das quase-particulas m*. O calor
especifico foi apresentado na Fig. 2.1 na se¢do 2.1. A altas temperaturas a susceptibilidade
obedece a Lei de Curie-Weiss, como apresenta a Fig. 2.13 [14].

UBeya

Herr =3.1 g
fow=-583 K

200
= |
5
°
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E
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00 100 200
T (K)

Figura 2.13. Dependéncia da susceptibilidade magnética x(T) para o UBe;3 e CeAl;. Suas
respectivas temperaturas negativas de Curie-Weiss e seus respectivos momentos efetivos
sdo mostrados no grafico. A baixas temperaturas x(T) torna-se uma susceptibilidade de
Pauli, como é mostrado para o CeAl; na figura inserida [14].
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Por outro lado, a confirmagdo da dependéncia com a temperatura da resistividade
elétrica é muito complicada de ser observada experimentalmente na maioria dos metais
comuns, como os alcalinos. Isto é devido ao fato de que a contribuigdo das impurezas
da amostra py é muito maior do que a contribuicio do termo AT?. Porém nos tltimos
anos, experimentos realizados em materiais FP permitiram confirmar a dependéncia da
resistividade conforme previsto pela teoria do liquido de Fermi, conforme mostrado na
tigura 2.14 [1].

0.7 1 1 L 1

) 2 4 6 8 10 x 1073
T2 (K?)

Figura 2.14. Resistividade elétrica do CeAl; a baixas temperaturas [1].

2.4.2 Nao Liquido de Férmi

Uma nova classe de compostos foi descoberto, a suposi¢do da teoria de Landau do
liquido de Fermi é violada e um novo comportamento se faz presente nas propriedades
fisicas do sistema. Este comportamento que estes sistemas exibem é conhecido como nio
liquido de Fermi (NFL), onde surgem dependéncias com a temperatura incomuns em suas
propriedades a baixas temperaturas em relacdo ao que é observado na teoria LF. Por exemplo,
o calor especifico dividido pela temperatura pode mostra uma dependéncia do tipo log(T)
que podem ir de temperaturas da ordem de mK até temperaturas maiores da ordem de
10 K. Em 1991 na American Physical Society, Seaman, Ghamaty, Lee, Maple, Torikachvili,
Kang, Liu, e Allen apresentaram medidas de calor especifico, susceptibilidade magnética
e resistividade elétrica do sistema Yi_,U,Pd3. Os resultados dessas propriedades fisicas
obtidas por Seaman et al. divergiam fortemente do modelo liquido de Fermi de Landau o que
levou a um grande interesse para compreender este novo comportamento NLF presente em

compostos intermetélicos que possuem orbitais eletronicos d ou f [3].

Estes sistemas possuem uma forte interacdo elétron-elétron, interagdes grande o sufi-

ciente para ndo permitir a entrada no estado fundamental de um LF. Ha de destacar algumas
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das teorias para explicar o comportamento NFL, entre elas temos o modelo Kondo Mul-
ticanal e modelos apoiados em uma transicdo magnética préximo a um PCQ ou a uma
temperatura de ordenamento préximo a 0 K. A consequéncia que este comportamento leva
nas propriedades fisicas desses compostos sdo apresentadas nas expressdes 2.13,2.14 e 2.15,
onde observa-se diferengas da teoria LF em relacdo a dependéncia com a temperatura. A

Fig. 2.15 mostra o comportamento da resistividade do composto Y9l 1Pds.

T n
p(T)oc[l—a(T—)], com |a|~1en~1-15 (2.13)
0
C(T) 1\, T "
— L x—(=—|In— T4, A~07-0. 2.14
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T2 T
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Figura 2.15. Comportamento NLF da resistividade para o sistema Y 9Up1Pd3 [31].

A Fig. 2.15 mostra um exemplo destes comportamentos para a YooUp1Pds [31]. O
comportamento NFL é frequentemente observado perto de uma transicdo de fase de segunda
ordem. Estas transi¢des ocorrem apods a sintonizagdo de parametros de controle externos,
como pressdo, dopagem ou campo magnético. Por ser uma transigdo sem flutuagdes térmicas

esta transicdo é considerada como um ponto critico quantico.

2.5 Criticalidade Quantica em sistemas férmions pesados

A criticalidade quéntica descreve o comportamento e as propriedades emergentes de
sistemas fisicos que ocorrem na vizinhanca de uma transi¢ao de fase de segunda ordem a
T=0 Kelvin. Este ponto critico quantico (PCQ) pode ser acessado através de parametros
externos, como pressdo, variacdo de dopagem, ou aplicacdo de um campo magnético ex-
terno. A presenca de um PCQ em metais férmions pesados, despertou grande interesse dos
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pesquisadores nestes sistemas no intuito de melhor compreender a criticalidade quantica.
Perto de um PCQ diferentes propriedades fisicas andmalas emergem, as quais ndo podem ser
entendidas ou explicadas através das teorias convencionais da matéria condensada. Neste
sentido podemos mencionar o efeito Kondo, o comportamento ndo liquido de Fermi e inclu-
sive a emergéncia da supercondutividade ndo convencional. Em comparacdo a modelos
classicos, onde as mudangas de simetria em sistemas fisicos ocorrem por meio de flutua¢oes
térmicas, a T=0 K sdo as flutuagdes quanticas que determinam as transi¢des de fases que se

fazem presente em alguns sistemas que apresentam um PCQ, como em sistemas FP [33].

Na mecanica quantica a T=0 K ou a baixas temperaturas da ordem mK, as transi¢cdes
quanticas podem ser induzidas a ocorrer por meio de parametros de controle externo ndo
térmico, assim o sistema pode sofrer uma transi¢do de fase para um novo estado funda-
mental quando estas flutua¢des tornam-se muito forte. Como explicado anteriormente, uma
transicdo de fase de segunda ordem se faz presente no ponto critico quantico, entende-se por
uma transicdo de fase de segunda ordem uma transicdo continua sem a presenga de calor
latente entre a transicdo de uma fase para outra. Portanto, ndo existe a coexisténcia das duas
fases distintas no sistema. Uma transi¢do de 1° ordem, como ocorre entre o vapor e a 4gua,
tais fases podem coexistir a0 mesmo tempo. Por terem valores de energias muito préximos
entre uma fase e outra, os intermetdlicos FP sdo levados a novos estados ndo apenas por
dopagem, mais também por aplicagdo de pressdo ou de um campo magnético. A Fig. 2.16
ilustra a observacgdo de um PCQ no CeCug—Auy [54].

No sistema CeCug_ Ay, a dopagem com o Au Fig. 2.16 (a), leva o CeCug de uma fase
paramagnética para uma fase magneticamente ordenada antiferromagnética (AF). A fase
magnética é observada para dopagens superiores a x > 0,1 onde em x=0,1 é observado um
PCQ. Nas Fig. 2.16 (b) e (c), W ¢ a forca de hibridizagdo entre os elétrons-f localizados com
os elétrons de condugdo. Para um determinado valor critico de W=W,, a temperatura de
Neel (Tn) se reduz a T=0 K. Dois modelos concorrentes sdo mostrados para a criticalidade
quantica do sistema. Na Fig. 2.16 (b) os momentos locais sdo magneticamente extintos
a uma determinada temperatura de Kondo T;. No entanto, o modelo da Fig. 2.16 (c) os
momentos locais tornam-se extintos precisamente no ponto critico quantico, e desempenham

um significativo papel nas flutuagdes magnéticas.

Na Fig.2.17 é mostrado o diagrama de fase temperatura-campo magnético para o
YbRI,Sip. Observa-se a supressdao do ordenamento antiferomagnético por meio do campo

magnético aplicado ao longo do eixo ¢ [55].

Diferentes transi¢des de fases sdo observadas, um comportamento do tipo p(T)= [p(T)
- po] < T* é observado na resistividade. A regido em azul, corresponde a a=2 e a regido em

amarelo, a @ = 1. De acordo com estes comportamentos, para =2, a expressdo corresponde
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Figura 2.16. Diagrama de fases para o CeCug_,Ati,, onde o aumento da concentragdo Au
leva o sistema a um PCQ em x=0,1 [54].
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Figura 2.17. Diferentes fases observadas no YbRh,Si, sob efeito de um campo magnético
externo [55].
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a de um liquido de Fermi, como mostra a expressdo 2.12 e o comportamento nao liquido de
Fermi em torno do PCQ é verificado para a=1, de acordo com a expressdo 2.13.

Uma transi¢do de fase quantica ocorre por meio de uma quebra de simetria por parte
dos parametros de ordem, como por exemplo, a diferenca entre momentos ordenados numa
fase antiferromagnética e os momentos aleatérios em uma fase paramagnética. Em uma
transicdo de fase de segunda ordem, as flutuagdes criticas sdo caracterizadas por um compri-
mento de correlacdo, ou expoente critico &, que diverge no PCQ. Nos metais FP, a ocorréncia
da criticalidade quantica, se deve a destruigdo do efeito Kondo em uma transi¢ao AF a baixas
temperaturas, com T— 0 K. No ambito da criticalidade quantica "local" [56] o efeito Kondo
é destruido quando os momentos locais se acoplam nédo sé6 com os elétrons de condugdo,
mas também com as flutuagdes dos outros momentos locais dos demais sitios que formam
a rede de Kondo. Com temperaturas suficientemente elevadas (T>Tp), uma rede de Kondo
comporta-se como uma cole¢do de momentos locais individuais, fracamente acoplados aos

elétrons de conducao.
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2.6 Celn;

Para melhor entender a fisica do CeColns, é interessante ter um breve conhecimento
do Celns. O Celn3z é um intermetatico que se cristaliza na estrutura do CuzAu. Na Fig. 2.18
(a) é apresentada a estrutura cristalina ctibica FCC do Celns [1]. Possui grupo espacial de
simetria Pm3m, com um ordenamento antiferromagnético a pressdo ambiente e com uma
temperatura de Neel de 10 K. Seus momentos magnéticos associados ao 4tomo de Ce tém
um alinhamento ferromagnético em planos adjacentes (1,1,1) como é ilustrado na Fig. 2.18
(b) e com valor de pu=0,5up. Na Fig. 2.18 (b) é mostrado o diagrama de fase do Celns [57].

V%

ké
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e
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Figura 2.18. Diagrama de fase e estrutura cristalina do Celnjs [57].

Préximo de um ponto critico quantico, existe o surgimento de um estado supercon-
dutor, com uma temperatura critica T, maxima de 180 mK. A supercondutividade para essa
regido critica quantica é um sinal claro de que a supercondutividade é mediada magnetica-
mente e portanto nao-convencional. Este PCQ pode ser observado por meio de um diagrama
de fase do Celns, como mostra a Fig. 2.18 (b). Na figura é apresentado o comportamento
do sistema em fungdo da pressao e o surgimento de um ponto critico quantico em torno de
P.=2,5 GPa. Em um pequeno intervalo de pressdo 2,2 < P < 2,8 GPa, surge um comporta-
mento supercondutor em torno do PCQ, logo ap6s o término do regime antiferromanético.

Deste modo, é de se acreditar também existirem flutuagdes magnéticas no CeColns.
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2.7 CeColns

Neste se¢do sdao apresentadas algumas propriedades fisicas do CeColns. O CeColns
é um composto férmion pesado com uma temperatura critica T, = 2,3 K [8]. Ao comparar
o volume do CeColns com do CeRhlIns, observa-se um volume menor para o CeColns [19].
Este volume menor, implica em uma forte hibridizagdo entre seus orbitais f e os elétrons de
condugdo, o que provoca um estado ndo magnético a pressao ambiente [8,19],

Sua temperatura de transi¢gdo supercondutora é a mais elevada entre os supercondu-
tores férmions pesados a base de Ce [33].

2.7.1 Propriedades estruturais do CeColn;

Determinadas estruturas cristalinas tém uma caracteristica de favorecer a supercon-
dutividade. Um significativo nimero de supercondutores FP se cristaliza na estrutura
tetragonal, como o ThCr,Sip, LayCuOy4, CeCu,Si; entre outros [33,38]. A familia dos compos-
tos CeColns, CeRhlIns e CelrIns apresenta uma estrutura cristalina tetragonal como acontece
no composto HoCoGas. A Fig. 2.19 mostra esta estrutura cristalina para o CeColns. Com
constantes de rede a=b= 4,62 A e ¢ = 7,56 A. [57]. Seu grupo espacial de simetria é do tipo
P4/mmm, como é observado por medidas de difragdo de néutrons, raios X e elétrons para
CeRhlIns e CelrIns [58] e difragdo de raios X de p6 convencional para o CeColns [59].

Figura 2.19. Célula convencional do CeColns, no qual foi utilizada uma célula unitaria
com 7 dtomos na otimizagdo estrutural para obter os resultados deste trabalho [figura
obtida do software visualization for electronic and structural analysis (Vesta) [60].

A célula unitdria do CeColns contém 5 dtomos de In. Um desses dtomos localiza-se
no plano z=0 no mesmo plano do dtomo de Ce, enquanto os demais estdo no plano z=0,3c
mais proximos ao ifon de Co situdo a z=0,5c. A estrutura bésica destes compostos sdo,
monocamadas de cuboctaedros de Celnz e monocamadas de paralelepipedos retangulares
de Coln, [58]. Estudos experimentais indicam que a dinadmica eletronica ocorre fundamen-
talmente de uma forma bi-dimensional, de maneira que as camadas de Celnz e Coln, sdo
independentes [9].
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Por meio de estudos na estrutura eletronica do CeColng [24], observa-se a necessidade
do acréscimo de um termo de Hubbard (U) na Hamiltoniana do sistema, termo este que é
repulsivo. A inclusdo deste termo é necessdrio para melhor compreender as propriedades
fisicas do sistema e assim melhor descrever sua estrutura eletronica. Para compreender
melhor a utilizagdo do termo de Hubbard (U), é necessario analisar a densidade de estados
(DOS) na Fig. 2.20.
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Figura 2.20. Estrutura eletronica do CeColns. DOS total (a), (b) PDOS dos orbitais f do
Ce e d do Co, (c) PDOS dos orbitais p do In2 e p do In1 [24].

A Fig.2.20 mostra uma grande concentragdo de estados degeneradas acima do nivel
de Fermi, relacionadas aos 7 orbitais f do ion de Ce. Devido a forte repulsdo Coulombiana
presente nestas estados situados em um pequeno intervalo de energia, faz-se a necessidade
dainclusdo do termo de Hubbard [9]. O grande pico presente na densidade de estados sugere
o carédter fortemente localizado desses estados. Sdo estes estados que se correlacionam com
os elétrons de condugdo, dando origem ao efeito Kondo e a possivel interagdo RKKY. Os
estados dos orbitais d do 4tomo de Co estdo abaixo do nivel de Fermi E £, € apresentam
uma correlacdo eletronica intermedidria com estados suficientemente localizados, porém
menos localizados do que os orbitais f. Logo, possuem uma contribui¢do menor para o
termo de Hubbard em relacdo aos orbitais f, a mesma linha de raciocinio faz-se presente
para os orbitais p dos 4tomos de Indio situados abaixo do nivel de Fermi. Cada uma de suas
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contribuigdes estdo melhor detalhadas nos resultados obtidos no capitulo 4. Pelo fato de ndo
haver nenhuma hibridizagao relevante nos orbitais d do Co, com os estados de conducédo dos
orbitais f do Ce, permite-se pensar no material como sendo do tipo de dupla camada com
duas estruturas quase independentes, esta anélise estd de acordo com algumas conclusdes
experimentais, onde a dindmica eletronica tem uma caracteristica 2D, esta caracteristica é

favoravel a supercondutividade nestes sistemas [8,59].

2.7.2 Propriedades fisicas do CeColns
2.7.21 Supercondutividade ndao convencional no CeColns

A hibridizacdo em uma rede periddica entre elétrons localizados de terras raras e
actinideos com os elétrons das bandas de condugéo sdo motivos de estudos experimentais
para desvendar e compreender suas propriedades fisicas. Entre estas propriedades, ha de
destaca-se a teoria ndo liquido de fermi [31], ou a supercondutividade ndo convencional [32].

Na Fig.2.21 é apresentado o calor especifico e a resistividade do CeColns [33].
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Figura 2.21. (a) Calor especifico dividido pela temperatura e (b) dependéncia da resisti-
vidade elétrica p em funcdo da temperatura do CeColns [33].

Como é apresentado na Fig.2.21, as propriedades fisicas do CeColns indicam fortes
desvios de um comportamento liquido de Fermi, o que indica uma proximidade do sistema a
um PCQ a baixas temperaturas. A resistividade elétrica mostra uma dependéncia linear com
a temperatura acima da temperatura de transi¢do SC, comportamento este que se prolonga
até cerca de T= 10K [8,19]. O coeficiente y do calor especifico tem um valor de 290 mJ/molK?
acima de T,. No entando, nenhum comportamento liquido de Fermi é observado abaixo
de T,. O grande pico observado no calor especifico ao entrar no estado supercondutor é
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um dos maiores encontrados entre todos os supercondutores. Isto confirma que os pares
de Cooper consistem em quase-particulas pesadas e aponta para um forte acoplamento
supercondutor realizado neste composto. O diagrama de fase PxT e a confirmagdo de
diferentes comportamentos do sistema obtidos a partir de medidas de resistividade elétrica
sdo apresentadas na Fig. 2.22.
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Figura 2.22. Diagrama de fase Pressdo X Temperatura para o CeColns. Figura superior é
apresentado o diagrama detalhado com os respectivos valores dos coeficientes das pro-
priedades fisicas (C(T),x(T) e p(T)), enquanto na figura inferior observa-se as respectivas
fases que se faz presente no sistema [19].

A primeira evidéncia a destacar é nenhuma presenga de ordenamento magnético de
longo alcance a pressdo atmosférica ou a pressdes mais elevadas. No entanto, devido a sua
estreita relacdo com o CeRhlIns é razoavel especular que o PCQ anti ferromagnético para
o CeColns encontra-se situado a pressdes negativas como mostra a Fig. 2.22. O valor do
expoente 1 para a resistividade e para o calor especifico (Ref. [26]) sdo valores observados
para um comportamento do tipo ndo liquido de Fermi para o sistema, este comortamento é
observado até a pressdo P* onde o composto apresenta uma temperatura critica T, maxima.
Em relacdo a pressdo ambiente, observa-se um aumento da T, a uma taxa inicial de dT./dp =
0,4 K/GPa, com um méximo em P* = 16kbar. Para valores de pressdo acima de P* a tempera-
tura critica T, cai rapidamente sendo suprimida em P > 35 kbar. Neste ponto os pardmetros
de transporte eletrénico se caracterizam como um liquido de Fermi a temperaturas pouco

acima de T, ao assinalar a assim a passagem de um regime critico quantico AF 2D para um
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3D a temperaturas mais elevadas.

O diagrama de fase genérico PxT na Fig. 2.22 (b) fornece uma perspectiva mais ampla
das observagdes experimentais e sua relacdo com o sistema CeRhIns. Observa-se que as
propriedades de transporte termodinamicas e o comportamento NLF sdo controlados pela
presenga de um PCQ anti ferromagnético. O comportamento NLF é observado em pressao
ambiente com um expoente n=1,5 +0,1 préximo a criticalidade quantica e se faz presente
durante todo intervalo de pressdo estudado. Entretanto, uma mudanga é observada no
exponte da resistividade em P* que passa de n=1,5 +0,1 para n=2 abaixo de uma temperatura
Trr, 0 qual o comportamento LF se faz presente para P > P*. Uma possivel assinatura
pseudogap foi observada no comportamento da resistividade em T, a baixas pressdes. Ao
fazer uma estreita relagdo com o composto da mesma familia CeRhlns, acredita-se que a
fase magnética de longo alcance esteja a pressdes negativas como mostra o diagrama de
fase. Essa afirmagdo é apoiada no fato de que a estrutura cristalina do CeRhlIns é cerca de
1,7 % maior do que a do CeColns, no qual tal diferenca justificaria a supercondutividade
a pressdes ambiente para o CeColns enquanto que para o CeRhlns a supercondutividade
aparece apenas em P ~ 16kbar com T, = 2,1 K. Portanto, ao dopar o CeColns com com o
elemento quimico Rh, espera-se que sua estrutura cristalina sofra uma leve expansao e levar
assim o sistema a uma fase magneticamente ordenada de longo alcance.

Em um diagrama de fase Temperatura x Composi¢io, é possivel verificar a SC do CeColns

ser mediada magneticamente como mostra a Fig. 2.23.

Figura 2.23. Diagrama de fase T-X para o CeMIns, [M=Ce,Rh ou Ir] [61].

Por meio do diagrama de fases Temperatura x composigio é possivel fazer um interes-
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sante estudo do CeColns ao dopar o sistema Ce(Rh,Ir);_,(Co,Ir),In5 com diferentes tipos de
porcentagem de composigdo (0< x < 1). Pode-se verificar a estreita relagdo do CeColns com a
familia de compostos a base de Ce, CeMIns (M=Co,Rh,Ir). O diagrama de fases apresentado
na Fig. 2.23 foi obtido a partir de medidas de calor especifico [61]. No que diz respeito a sua
proximidade com o magnetismo, os compostos a base de Ce pertencem a uma classe em que
o0 magnetismo ordenado parece competir com a SC, observa-se alguns intervalos de coexis-
téncia da fase SC e AF. Uma assimetria interessante em relagdo a interagdo do magnetismo
e SC é observada, onde para Rh-Ir T, aumenta, enquanto T, diminui para ligas de Rh-Co.
Assim, estudos mais detalhados faz-se necessdrio para saber se a SC no CeMIns requer a
proximidade com o magnetismo ou se ela é destruida por um forte estado magneticamente
ordenado. O aumento da temperatura critica também pode ser analisada por meio da razado
do pardmetro de rede c/a de cada liga Ce(Rh,Ir);_,(Co,Ir)In5. Observa-se o aumento de T,
em fungdo de c/a na sequéncia CelrIlns-CeRhIns-CeColns Fig. 2.24.
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Figura 2.24. T; em funcdo de c/a para as liga CeMIns (M=Co,Rh,Ir) [61].

A Fig. 2.24 apresenta a dependéncia de T, em funcdo de c/a para os compostos
Ce(Rh,Ir,Co)Ins nos pontos onde a SC é observada. Este comportamento linear de T, da
suporte a trabalhos ja realizados para supercondutores mediados magneticamente [27, 62].
Estes trabalhos mostram que estruturas cristalinas 2D com flutuagdes magnéticas AF, sdo
essenciais para o surgimento de uma maior T,. Portanto o aumento de T, nestes compos-
tos pode esta diretamente relacionado ao aumento relativo das flutua¢des magnéticas 2D
presente nestas ligas.

Com base nas discussdes apresentadas acima, o CeColns é um sistema interessante
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para ser estudado, onde existe a possibilidade do sistema ser alternado ente um estado
magneticamente ordenado e outrondo magnético por meio de dopagem ou ao aplicar pressao
a baixas temperaturas. Por este motivo, muitos trabalhos experimentais [15,19,55,56] tém
sido realizados com o objetivo de estudar como as flutua¢des quanticas determinam estes
estados. Uma outra questdo conforme explicado antes, este sistema é supercondutor a
pressdo ambiente e apresenta a maior temperatura critica supercondutora dentro todos os
FP. A supercondutividade neste sistema é ndo convencional e 0 mecanismo que leva ao
surgimento da mesma permanece sem ser identificado. Finalmente a relagdo entre todos
estes estados fundamentais produz o surgimento de outros fendmenos emergentes novos,
0s quais estdo bem demonstrados do ponto de vista experimental no diagrama de fases
do CeColns. Toda esta fenomenologia tem muitas questdes que permanecem em aberto,
por exemplo, como as correlagdes eletronicas influenciam todas estes fendmenos. Por este
motivo este sistema foi escolhido para estudar a sua estrutura eletrdnica e identificar como a
mesma é modificada pela pressao, inclusive levando em consideragdo os efeitos da pressao
sobre as correlacoes eletronicas. Célculos que utilizam a teoria do funcional da densidade
(DFT+U) foram realizados neste trabalho para poder compreender algumas dessas questdes.
No entanto, antes de verificar os resultados obtidos a metodologia utilizada nos célculos é

apresentada a seguir.



Capitulo 3

Fundamentacao Teorica

Neste capitulo sdo discutidos os fundamentos teéricos da metodologia utilizada na
realizacdo deste trabalho de pesquisa. Em esséncia a abordagem utilizada fundamenta-
se em métodos de estrutura eletrénica com base na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) [63,64]. E importante salientar que na pratica o processo de simulacdo computacional
de materiais depende de um conjunto de métodos teéricos implementados de forma eficiente
em um software. Para realizar na prética a investigagdo reportada no capitulo 4, o pacote

computacional The Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [65] foi utilizado!.

3.1 O problema de Muitos Corpos Interagentes

A dindmica de um sistema fisico que contém uma grande quantidade de ntcleos atd-
micos e elétrons, pode ser estudada pela sua Hamiltoniana, ao considerar todas intera¢des
possiveis entre 4tomos e elétrons. Da mesma forma, para estudar as intera¢des que ocorrem
devido a algumas grandezas externa fisica (campo elétrico ou campo magnético) que inter-
ferem no sistema em questdo. Uma teoria para estudar o problema de um sistema de fons
e elétrons interagentes é inerente a teoria da mecénica quantica, e baseia-se na solucdo de
uma equagdo proposta pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger em 1926 [66]. Essa equagdo
determina a func¢do de onda quantica, e como consequéncia, conhecendo este auto-estado
do sistema, obtém-se sua respectiva energia total associada a esta fun¢do de onda. Porém,
resolver a equagdo de Schrodinger para um sistema de interesse pratico do mundo real é
algo muito complicado que exigiria um grande custo em uma abordagem computacional,
devido o grande ntiimero de intera¢des que existem a serem consideradas, como pode ser

observada por meio da Hamiltoniana a seguir.

HWY({ri}; {Ry)) = E¥({ri}; {Ra)) 3.1)

10s detalhes dos pardmetros utilizados na abordagem metodoldgica serdo reportados no capitulo 4 no
contexto da pesquisa realizada.

35
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A equagdo acima 3.1, é a equacdo de Schrodinger independente do tempo para um
sistema de N elétrons e M nticleos, na expressio em questio, H atua no auto-estado (7)
do sistema, obtendo assim sua respectiva energia total. No auto-estado ou fungdo de onda
Y(r;) , ri representa as posigoes eletronicas dos elétrons com {rj} = (r1,12,...,1N) , € {Ry} =
(R1,Ry, ..., Rm) representa as posigdes de todos niicleos constituintes do sistema, o termo

energético H pode ser dividido da seguinte maneira.

H=T,+Tn+ Ve + Van + Ve (3.2)

Na equacéo 3.2 H representa a energia total do sistema, devido a todas contribuicoes
possiveis energéticas, o significado de cada termo com sua expressdo explicita, sdo mostrados
logo abaixo,? das expressdes 3.3 a 3.7. Nas expressoes abaixo, M, é a massa do ntcleo a e Z,
o niimero atdmico do nticleo. Os operadores Laplacianos V# e V3 envolvem diferenciagao

com respeito as coordenadas do i-ésimo elétron e do a-ésimo ntcleo.

e T, é operador que representa a dindmica energética dos elétrons ou termo cinético:

N
Z (3.3)

i=1

I\JlP—‘

e Ty é o operador que representa a energia cinética dos nticleos:

M
Z (3.4)
a=1

e V. é 0 operador que representa a energia potencial poténcial de interagdo entre todos

I\)lH

elétrons:

1N N
Vee = = 3.5
e Z;Z‘ o] (3.5)

e Vnn € o operador que representa a energia potencial repulsiva nicleo-ntcleo:

M M
n 1 ZaZﬁ
VAN = EZZ—| - (3.6)

e Vne é 0 operador que representa a interagdo Coulombiana atrativa elétron-ntcleo:

2 Adotando-se unidades atdmicas: i = m, = |e| = 1. Onde fi, m,, e sdo a constante de planck, a massa do elétron
e a carga do elétron, respectivamente. Como consequéncia, todas as energias estdo em Hartrees (1 H = 27,211
eV) e todas as distancias sdo dadas em raios de Bohr (ap = 0,529 A).
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Ve = = i i _La (3.7)
— | ri — Ry |

i a=1

No entanto, resolver a equagdo de Schrodinger com todos pardmetros citados acima
para um sistema com uma grande quantidade de nticleos e elétrons, ndo é uma simples tarefa,
apesar de se conhecerem todas as contribuigdes. Sua resolucdo analitica ndo é conhecida
para sistemas de muitos corpos, portanto, torna-se necessdrio fazer aproximacdes de forma
a torna mais simples a equagdo acima, e que ainda assim permitem uma descri¢do bastante

adequada para sistemas de interesse pratico.

3.2 Aproximacao Born-Oppenheimer

Uma aproximacao bdsica para aplicagdo da mecéanica quantica a moléculas e sélidos, é
a aproximagdo de Born-Oppenheimer [67]. Devido a massa nuclear dos &tomos serem maior que
a dos elétrons, toma-se como consideracdo que estes d&tomos sejam fixos e com os elétrons
que possuem uma massa menor, fiquem orbitando ou se movendo no campo dos ntcleos
fixos. Dessa maneira, pode-se desacoplar as equagdes de movimento e tratar o problema
eletronico separadamente da parte nuclear, onde a parte nuclear é considerada a ter uma
energia cinética desprezivel. Desse modo, o termo repulsivo VaN entre os ntcleos torna-se
apenas uma constante aditivada a energia final do sistema, e o Hamiltoniano fica da seguinte

maneira.

H = I_fele + VI,;]N (38)

Na expressao 3.8, H,j, é o denominado hamiltoniano eletrénico, e Vi o termo cons-
tante da repulsdo nuclear. Portanto, para uma dada configuracdo espacial R, fixa dos

ntcleos, os termos de forma explicita da parte eletronica segue-se a seguir.

H, :—liV2+1ii—l _lifi 39
ele 2 4 Y . |1'i_1'j| 24 | i — Ry | .

Como consequéncia da separacdo da parte eletronica da nuclear, fun¢do de onda
que antes tinha uma forma do tipo 1(r;, R,), agora pode ser escrita decomposta como
Y(ri, Ra)=y(ri, Ra) ¢(Ry), onde Y(r;, R,) € a funcdo de onda para a parte eletronica, no qual
depende tanto das posi¢des dos elétrons, quanto da posi¢do dos niicleos devido o potencial
de interagdo elétron-Ntcleo, e ¢(R,) é a parte nuclear. A solu¢do do problema eletrénico
fornece informagdes sobre propriedades como energias de ionizacdo, gap de energia, além
de outras diversas propriedades eletronicas, por dependerem diretamente da dindmica dos
elétrons envolvidos no processo a ser estudado. A parte nuclear fornece informagdes sobre
pardmetro de rede ou também sobre energia de vibracdo. Mesmo com essa aproximagao

de separar a parte nuclear da eletronica, obter a resolucdo da Hamiltoniana acima, ainda é
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uma tarefa muito complicada, devido a interagdo repulsiva entre elétrons, pois envolve o
movimento acoplado de todos os elétrons, ou seja, qual a interacdo de um elétron com as
flutuagdes de densidade eletrdnica em uma determinada regido, devido a todos os outros
elétrons do sistema em conjunto. Observa-se também o problema de uma quantidade de
3N variaveis (3 graus de liberdade dos 3 eixos, para todos N elétrons/nticleos) que envolve
a fungdo de onda, de modo que é muito complicado trata-lo computacionalmente. Alguns
métodos foram proposto para solucionar esta questdo e poder obter o estado fundamental
do sistema, entre eles o método Hartree-Fock [68].

Uma outra abordagem para resolver o problema foi proposta em 1964 por P. Hohenberg
e W. Kohn [69] com uma abordagem que tem como varidvel bdsica, ndo as fungdes de
onda, mas sim a densidade eletronica, que é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
Na pratica, também é necessario introduzir algumas aproximagdes, que mesmo assim sao
capazes de fornecerem resultados com boa precisdo para diversos sistemas. Atualmente a
Teoria do Funcional da Densidade é o método teérico mais usado em célculos de estrutura
eletronica em fisica da matéria condensada e fornece predi¢des bastante acuradas para muitas
propriedades fisicas de varios materiais. Pelo desenvolvimento da Teoria do Funcional da
Densidade W. Kohn recebeu o prémio Nobel de quimica em 1998 juntamente com John A.
Pople®.

3John A. Pople recebeu o prémio Nobel devido a sua contribuigdo para o seu desenvolvimento de métodos
computacionais em quimica quantica.
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3.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade (DFT), ndo considerar a fungdo de onda do sis-
tema que considera todas suas varidveis nucleares e eletrdnicas para resolver o problema de
muitos corpos, que para um sistema com N elétrons, teriamos 3N varidveis na equagdo de
Schrodinger para resolver. Tal funcdo de onda, tornaria sua solucdo inviavel computacional-
mente, no entanto, em DFT, a fun¢do de onda é substituida pela densidade eletronica total do
sistema como varidvel bdsica. Uma enorme vantagem dessa abordagem é a redugédo de di-
mensionalidade, pois é reduzida de um problema com 3N variadveis, para um com 3 varidveis
apenas, permitindo-se a viabilidade computacional de aplicagdo no estudo de sistemas de in-
teresse pratico. A idéia de expressar a energia eletronica em termos da densidade eletronica
foi explorada pela primeira vez de forma independente em trabalhos de Thomas e Fermi em
1920, onde considerava-se os elétrons ndo interagentes, por tanto com uma densidade eletro-
nica local homogénea por tratar os elétrons ndo interagindo. No modelo de Thomas-Fermi,
ndo leva-se em consideragdo a troca e correlagdo que estdo presente no meio eletrdnico, e a

energia cinética de um sistema de elétrons é expressa como funcional da densidade [70].

3.3.1 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

A Hamiltoniana do sistema apresentada na eq. 3.9 considerava a solugao das fungdes
de onda, e suas coordenadas espaciais para assim obter sua energia correspondente. Em
DFT, teremos o funcional energia de um sistema, dado em funcdo da densidade eletrdnica,

como mostra a equagdo abaixo.

Hy, = T(0) + Vellp) + Vailp) = F(p) + f p(®)0(e)dr (3.10)

Onde o primeiro termo F(p)= T(p) + V..(p) tem o termo cinético e as interagdes elétron-
elétron V(p) é o potencial externo devido a interacio elétron-nticleo. Dois teoremas funda-
mentais estdo presente nesta abordagem tedrica, que foram provados e apresentados por P.
Hohenberg e W. Kohn em 1964 [69]. O primeiro teorema estabelece que a fun¢do de onda do
estado fundamental 1pp=1)(pg) é determinada unicamente, e como pode ser observado, ¢ um
funcional da densidade eletronica pg. Portanto, de acordo com o primeiro teorema, existe
apenas uma densidade eletronica po, tal que, caracteriza o estado fundamental do sistema
por meio da sua fun¢do de onda e com sua respectiva energia minima Eq. Logo P. Hohenberg
e W. Kohn, mostraram que todas grandezas fisicas que podem ser obtidas do sistema, sdo
obtidas de maneira tinica pela densidade correspondente. Portanto, um funcional energia
foi apresentado de maneira a obter a energia do sistema em fun¢do da densidade eletronica,
no qual é a grandeza fisica de maior interesse nesta abordagem. Para justificar a menor
energia possivel para o sistema, é utilizado o principio variacional de Rayleigh-Ritz, a seguir

é apresentado como o principio variacional é aplicado aqui.

e Teorema I: Lema bésico de H. K.
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A densidade eletronica do estado fundamental p(r) de um sistema quantico de muitos
corpos interagentes sobre a acdo de um potencial externo v(r) determina este potencial
unicamente, exceto por uma constante aditiva.

Coroldrio: p(r) determina o namero de elétrons N = f p(r)dr, determina o potencial
externo ov(r), determina a fungdo de onda e também todas as propriedades eletronicas do
estado fundamental do sistema.

A dedugédo do teorema 1, pode ser feita por redugdo ao absurdo, ou seja, suponha-
se que exista dois poténciais V e V’, de tal forma que leva a mesma densidade eletronica
p(r), e assim deduz o contrario, que apenas um poténcial é possivel. Portanto, assume-se a
existencia de uma fundo de onda 1 para o estado fundamental do sistema e um poténcial
externo V, em seguida, suponha-se, a existéncia de uma outra func¢do de onda ¢’ com um
poténcial distinto que o anterior V', no qual associado a estas fun¢des de onda ¢ e Y’ e
potenciais V e V', tem-se uma Hamiltoniana H e H’ respectivamente. Para provar o teorema
1, suponha-se uma determinada funcdo de onda ¢, e hipoteticamente, considera-se que
estes dois potenciais possuem a mesma densidade eletronica, ao atuar o operador H nestas

fungdes de onda, tem-se ao utilizar o principio variacional.

E<(V |[H|W)=(V |H+V' =V |W)=(WV |H+ V-V |W)=EFE +WV | V-V |V)
(3.11)

Mas (W' |V -V’ | W) = fp’(r)[v(r) — v’(r)]dr e portanto:
E<E + fp’(r)[v(r) —o'(r)]dr (3.12)

De forma semelhante, utilizando W como uma funcao teste para o problema definido

pelo Hamiltoniano H’, pelo Teorema Variacional:

E <V |H|W=W|H+V-V |V =(V|H+V' -V |W)=E—(V|V-V"|W¥) (3.13)

Mas (W |V -V’ | W) = fp(r)[v(r) — v'(r)]dr e portanto:

E' <E- fp(r)[v(r) —o'(r)]dr (3.14)

Adicionando (6) e (7) chega-se a uma contradigao:

E+E <E+FE (3.15)

Ao analisar o resultado acima, verifica-se que é absurdo analiticamente o resultado
final obtido ao considerar duas fungdes de onda 1’ e ¢ com a mesma densidade p(r), conclui-
se assim, que nao é valido este raciocinio. Portanto, se for considerado a mesma densidade

de estado para distintos sistemas, as fun¢des de onda devem serem idénticas, e assim uma
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determinada densidade eletronica, é obtida de maneira tnica por sua respectiva fungdo de

onda, e ndo pode ser obtida de dois potenciais distintos.
e Teorema II.

O teorema II de Hohenberg-Kohn, afirma que a energia do sistema de muitos corpos
interagentes, ¢ um funcional em fungdo da densidade eletronica, sendo descrito da seguinte
maneira;

Elp(0] = Flp®) + [ e(p(d (3.16)

Os teoremas apresentados na se¢do anterior, de forma resumida, determina que pro-
priedades fisicas do estado fundamental, ao afirma que a energia é funcional da densidade,
e essa densidade minimiza o funcional energia. Em 1964 Hohenberg e Kohn [71] apresenta-
ram uma aproximagdo para o funcional F(p) de forma a realmente pode obter a energia do

sistema.

Flp(@)] f f P (r d dr’ + Glp(v)] (3.17)

De acordo com o principio variacional, obtém-se do funcional acima um determinado
valor de energia, ou energia do estado fundamental do sistema Ey, tal que, para um de-
terminado potencial particular, existe uma tnica densidade eletrénica, que miniminiza o
funcional acima, e obtem o valor minimo local e portanto sua respectiva densidade py do
estado fundamental do sistema. Os teoremas de Hohenberg-Kohn estabelecem conceitos
primordiais para obter de maneira correta a energia do sistema. Porém, os teoremas nao
explica como realmente pode ser obtido o valor minimo da energia associada a densidade
do estado fundamental, uma maneira de contorna essa lacuna, é por meio das equagdes de

Kohn-Sham apresentadas a seguir.

3.3.2 As equacdes variacionais de Kohn-Sham

Como foi discutido anteriormente, os teoremas de Hohenberg-Kohn apresentam in-
formacoes relevantes a teoria do funcional da densidade, em rela¢do a obter as propriedades
do estado fundamental do sistema em estudo, como a energia do estado fundamental. No
entanto, eles ndo explicam como obter este funcional e sdo as equag¢des de Kohn-Sham que
irdo fornecer este resultado. Em 1965 Kohn e Sham [71] apresentaram uma aproximacao

para o funcional E[p(r)] definindo:

Elp(r)] = fv(r)p(r)dr + Flp(1)] (3.18)

Onde v(r) é o poténcial externo que os elétrons sentem dos ntcleos, onde v(r) é de-
terminado unicamente pela densidade do estado fundamental. F[p(r)]= Tee + V. tem tanto

o termo cinético, quanto a interacdo elétron-elétron. O seguinte vinculo fixo, para a carga
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total é utilizado no principio variacional que serd utilizado de forma a obter o minimo do

funcional energia;

f p()dr = N (3.19)

Ao aplicar o teorema variacional a equagao 3.23, a seguinte equagdo deve ser resolvida;

0 {E[p(r)] - u (f p(r)dr — N)} =0 (3.20)

Onde u é o multiplicador de Lagrange associado ao vinculo acima. Porém um dos
problemas que surgem aqui, é a forma do funcional F(p), que ndo é conhecida, devido as
interagdes que existem com o0s outros elétrons do sistema, e assim, o termo cinético T, deve
levar em conta estas interagdes. Algumas aproximacdes para este termo foi proposto por
Thomas-Fermi, como discutido anteriormente, porém a nao inclusdo do termo de troca e
correlacdo, o faz ser uma aproximagdo pouco til a ser usada aqui. Por meio de Kohn e
Sham [71] uma nova abordagem é aplicada de forma a obter um resultado mais preciso ao
termo cinético.

A proposta de Kohn e Sham para solucionar o problema é dividir o termo cinético em
duas partes, Ts que é a parte cinética ndo interagente e T, =T-T; que subtrai o termo cinético
original do ndo interagente. Também é incluido o termo de Hartree Vi no qual leva em
conta o potencial eletronico que atua em um elétron devido a nuvem eletronica dos demais
elétrons. Associado a adi¢do deste termo, uma diferenca V-V também é adicionada ao

funcional total da energia. Desse modo, o funcional da expressdo 3.10 toma a seguinte forma.

Hye = T(p)+Vee(p)+ Vine(p) = Ts[(0)1+T(0) = Ts[(0)]+ Vir(p)+ Veo ()= Vir(p) + Vive(p) (3:21)

N ’
Hae = TR OW Vo Ep) = =3 Y i | g [ [ P22 [ optars £

|r—1r

(3.22)
Na expressdo acima T; é obtido por meio de fung¢des orbitais, o segundo termo, associ-
ado a contribuigdo de Hartree, considera todas contribui¢des das cargas eletronicas presentes
no sistema que irdo atuar sobre um elétron, v(r) é o potencial externo ou a interagdo elétron-
nucleo. Ey é o termo de troca e correlagdo que inclui as seguintes contribuigdes E,. =T - Ts +
Vee - Vi, Ou seja, tem o termo da diferenga entre a energia cinética original T (com correlagdes
entre os elétrons) com energia cinética dos elétrons livres T, (ndo interagentes), e também a
diferenca entre a interagao elétron-elétron e a interagéo elétron-nuvem(eletrénica) devido a

todos elétrons. Aqui, o grande objetivo, é determinar o termo de troca e correlagao Ey..

De maneira a obter a minimizagdo da energia em relacdo a densidade eletronica,
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Kohn e Sham sugeriram um modelo no qual considera-se a densidade dos elétrons nao
interagentes como sendo idéntica a do sistema interagente. Primeiramente, minimiza a

energia do funcional interagente acima, como é mostrado abaixo.

5T Vi oV  OFx
5{E[P(1‘)]—#(fp(r)dl‘—N)}=0=$+6—;+$+$—y (323)
/ 5T
f 5p(r) {U(r) + f | rp (_rr) ¢ 5;‘2’;)] + o (r) - y} dr=0 (3.24)

O potencial de troca-correlagdo, vy(r), que aparece na expressao acima pode ser obtido

formalmente pela derivada funcional? de E..[p(r)]:

6Exc[P(r)]
op(r)

Ao aplicar também o principio variacional ao sistema de particulas ndo-interagentes na

ch(l') = (325)

presenca de um potencial efetivo v,¢(r) ou potencial efetivo de Kohn-Sham vj(r), obtém-se.

O0E  0T;
— — of — 2
0_6p 5 + Vef — U (3.26)

Ao comparar as duas equagdes acima 3.23 com 3.26, verifica-se que ambas terdo a
mesma densidade p(r) se v,f(r) for determinado da seguinte maneira.
Ve (r) = H(r) + Uxe(r) + (1) (3.27)

De tal forma que a densidade é obtida por meio da resolugdo da equagdo de Scho-
rendinger ao ser considerado e poténcial efetivo acima, e assim obter as fun¢des de ondas

orbitais, e portanto, pode determinar a densidade eletronica.

(=52 + o OIite) = i) (3.28)
N

P =) i) P (329)
i=1

A equacao 3.28 é conhecida como a equagdo de Kohn-Sham [71], que tém a caracteristica
de uma equacgdo de particulas independentes, e com um potencial que depende da densidade
eletronica. Onde 1);(r) é a fungdo de onda do estado eletronico i (orbitais de particula tinica,
ou orbitais de Kohn-Sham), €; é o autovalor de Kohn-Sham e v, f(r) ou v*5(r) ¢ o potencial
efetivo de Kohn-Sham 3.27.

A equagdo de Kohn-Sham representa um mapeamento do sistema de muitos elétrons

interagentes sobre um sistema de elétrons ndo-interagentes movendo-se em um potencial

4Sobre funcionais e suas propriedades formais ver, por exemplo, o apéndice A do livro Density-Functional
Theory of Atoms and Molecules escrito por R. G. Parr e W. Yang [70].
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efetivo devido a todos os outros elétrons. Se o funcional energia de troca-correlagdo E,.[p(r)] é
conhecido exatamente, pode-se computar a sua derivada funcional com rela¢do a densidade
que iria produzir um potencial de troca-correlagdo v, (r) que incluiu os efeitos de troca-
correlacdo exatamente. Infelizmente uma forma exata para Ey[p(r)] ndo é conhecida, mas
existem vdrias aproximagdes propostas para esse termo (como serd visto na préxima segao).

Deve-se observar que a partir das equac¢des de Kohn-Sham a energia total eletronica
pode ser determinada formalmente sem aproximagdes em fungdo dos autovalores €; (ener-
gias orbitais) ( [70,71]):

N ’
E= Z € — % f PP 4 g — f Uxe(Dp(r)dr + Exc[p(r)] (3.30)

|r—r1'|

Desde que o potencial efetivo depende da densidade, que por sua vez é obtida a partir
da expressdo 3.29 (e portanto depende de todos os estados de particula tinica) resolver a
equacdo de Kohn-Sham exige um processo de iteracdo até se alcangar a autoconsisténcia.
A equagdo de Kohn-Sham pode ser resolvida de forma auto-consistente do seguinte modo:
Em primeiro lugar se escolhe um funcional Ey[p], considera-se entdo uma densidade p™(r)
inicial, a partir dela o potencial efetivo vX°(r) é construido e a equagéo de Kohn-Sham (3.28)
é resolvida para se obter ;(r) e se obtém nova densidade p°~(r) por meio da equagdo
3.29. No entanto, a nova densidade encontrada p°“~!(r) deve ser consistente com o potencial
efetivo vX°(r), se ndo for a nova densidade p"”t‘l(r) é usada para se construir um novo
potencial efetivo vk> (r) e o processo se repete até que a autoconsisténcia seja atingida (ver
Fig. 3.1). Em termos computacionais alcangar a autoconsisténcia pode nao ser algo simples,
porém, existem métodos implementados [65] para resolver de forma eficiente o problema

de encontrar uma solugdo autoconsistente para as equagdes de Kohn-Sham.

3.3.3 Funcionais para troca e correlacao

De maneira a calcular o funcional energia descrito na secdo anterior, algumas aproxi-
magodes sdo utilizadas para o calcular o termo desconhecido em questdo, que é o termo de
troca e correlacdo Eyc. Apesar de ser uma teoria exata para um problema fisico de muitos
corpos interagentes, a Teoria do funcional da Densidade, na prética, faz-se o uso de aproxi-
magdes para descrever a interagdo do elétron com outros elétrons do sistemas. Assim, para
ser possivel utilizar as Equa¢des de Kohn-Sham é necessério determinar uma boa aproxima-
¢do para o termo de troca e correlagdo. Entre as aproximagdes mais utilizadas e conhecidas,
destaca-se a Aproximacdo da Densidade Local (LDA) e a Aproximacdo do Gradiente Gene-
ralizado (GGA), que em grande maioria dos casos, apresentam bons resultados ao comparar
com resultados experimentais. Além dos dois funcionais ditos acima, um outro funcional
faz-se necessario para a compreensdo de propriedades eletronicas do CeColns ou de outros
sistemas fisicos férmions pesados ou terras raras, funcional este que esta dentro de uma

abordagem DFT+U, onde U é um termo de Hubbard de forte repulsdo Coulombiana entre
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pir)

7

iPKS[I:I v(r) + ’ p)
Jlr=1|

}

‘ l_;vz g |:'r:lJ U(r) = cit(r)

dr’ + vy (1)

Ngol = autoconsistenie 7 = Sim! =——> Proplema Resolvido!

Figura 3.1. Esquema de solugdo autoconsistente para as equa¢ées de Kohn-Sham.

elétrons de orbitais d ou f, e serd visto na se¢do 3.3.3.
Aproximacio de Densidade Local (LDA)

Um das aproximagdes mais utilizadas para solucionar o problema do termo E,., é a
de Ceperley e Alder, com parametrizagdo proposta por Perdew e Zunger. Esta abordagem
tedrica para o termo de troca e correlagdo, é a Aproximagdo de Densidade Local (LDA). A
Aproximagdo de Densidade Local (LDA) foi proposta inicialmente em um dos primeiros
artigos sobre DFT [69]. Nesta aproximacdo, considera-se o sistema ndo-homogéneo de
muitos corpos interagentes, como composto localmente por sub-sistemas homogéneos de
gds de elétrons interagentes. O funcional E,. é definido da seguinte maneira.

Erclp(®)] = f 0" (p()Lr (3.31)

Onde ¢ ' é a energia de troca e correlagdo por particula de um gés de elétrons
homogéneo e interagente, com densidade p(r). Apesar da aproximacao considerar volumes
infinitesimais com densidade constante, supde-se também que p(r) varia suavemente nas

proximidades do ponto r. Em geral, na aproximac¢do LDA o termo E,[p(r)] é dado por:

ELDALp()] = f pR)etPAds = f o) [ex(p®) + ec(p(e)] r (3.32)

Na prética, é mais usual separar €-P4(p(r)) em termos de contribuicdes de troca e de
Xc

correlagdo. O termo de troca €, é expresso exatamente da seguinte forma.
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o0l = -2 [ ot (333)

O termo de €. é mais complexo de ser obtido, mesmo para o caso do gas homogéneo.
Apesar da sua complexidade o termo €. foi obtido com alta precisdo para vérios valores de
densidade por meio de simulagdo Monte Carlo Quantico para um géas de elétrons homogéneo
e interagente por Ceperley e Alder [72]. Em geral essas energias tém sido parametrizadas
em fungdo do raio de Wigner r; como é mostrado nas expressdes abaixo.

0.458
e(p) = - (3.34)
s
Para o termo de troca, e para o termo de correlagdo, tem-se.
0.44
=— 3.35
e(p) P (3.35)

Onde r; é o raio da esfera, cujo o volume é igual ao volume por elétron de condugéo.

re=[5pl’ (3.36)

Assim, permite-se obter €. para qualquer valor de densidade. Exemplos de parame-
trizagdo® sdo as propostas por J. P. Perdew e A. Zunger (PZ) [73] e por ]. P. Perdew e Y. Wang
(PW) [74].

A principio, a LDA ¢ vélida apenas para sistemas nos quais a densidade varia lenta-
mente. Porém, fornecem resultados surpreendentementes bons para alguns sistemas, espe-
cialmente para os metais. Uma explicagdo para este sucesso da LDA é um cancelamento de
erro sistemdtico, pois normalmente em sistemas ndo-homogéneos, LDA subestima a parte de
correlacdo, mas superestima a parte de troca, resultando inesperadamente em bons valores
de ELPA. Em materiais semicondutores e isolantes, observa-se grandes variacdes da den-
sidade eletronica no espago, no qual, tratar a densidade localmente como sendo uniforme,
nao é uma boa aproximacao.

A LDA pode ser generalizada para sistemas com polarizacdo de spin. Essa forma mais
geral é conhecida como Aproximagdo de Densidade de Spin Local (LSDA) para a energia
de troca-correlacdo. Na ocasido em que o sistema possui um ntmero impar de elétrons,
o método LSDA fornece melhores resultados. No método LDA, os elétrons com spins
opostos sdo emparelhados e ocupam a mesma parte espacial dos orbitais de Kohn-Sham.
No entanto, na metodologia LSDA, é permitido que os elétrons de spins opostos ocupem
diferentes orbitais.

5Observa-se que todas as energias de correlacdo por elétron (e.) dos funcionais LDA modernos comumente
utilizados em célculos DFT [73,74] sdo parametriza¢des dos dados de Ceperley e Alder.
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ELSPALT, pt] = f P! (0" (1), () dr = f o) [X(0 (@), p* () + €lipT (), p* (1)) &
(3.37)
Na expressio 3.37, p'(r) e pl(r) sdo densidades de spin up e spin down, respectivamente;
e define-se p(r) = pT(r) + pi(r). Para sistemas sem polarizacdode spin a LDA é encontrada,
definindo p'(r) = pl(r) = p(r)/2.

Aproximagao de Gradiende Generalizado (GGA)

Para sistemas onde a densidade eletronica p(r) varia constantemente ou que é forte-
mente ndo uniforme, umanova proposta teérica faz-se necessario para estudar estes sistemas.
A energia de troca-correlagao calculada usando a densidade de um gés de elétrons uniforme
ndo é uma boa aproximagdo, a Aproximacdo de Gradiende Generalizado (GGA), passa a ser
o método de aproximac¢do em questdo ao levar em conta a baixa homogeneidade em um
determinado ponto r. Na verdade, a densidade eletrénica em sistemas reais ndo é uniforme,
portanto, ao incluir informagdes sobre a variagdo espacial na densidade eletronica cria-se
um funcional, que pode descrever com mais acurdcia sistemas fisicos reais.

Na Aproximagdo de Gradiende Generalizado o funcional E,.[p(r)] é expresso em
termos do gradiente da densidade de carga total. Em geral essa aproximagdo tem a se-

guinte férmula funcional:

Exlp(®] = ESSAp(r)] = f flp(), Vp)d’r, (3.38)

Onde verifica-se, que a energia de troca e correlagdo, E,., além de depender da den-
sidade p, também tem uma dependéncia com a variac¢do infinitesimal da densidade em um
ponto r. Diferentemente do que acontece na aproximagdo LDA, na GGA, existe diversas
maneiras de obter a energia E,c, ou em outras palavras, tem-se muitas maneiras para obter a
fungdo f(p(r). De maneira a facilitar os calculos praticos, f deve ser uma fungdo analitica pa-
rametrizada, ou seja, obtida por meio de ajustes, de forma a descrever algumas propriedades
tisicas que sdo observadas experimentalmente. Existem varias propostas de parametrizagdo,
entre elas, a mais utilizada é a de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [75]. O funcional
GGA PBE é construido de modo a preservar as caracteristicas corretas da LDA e adicionar
outras propriedades formais.

Muitos outros funcionais sdo proposto na comunidade cientifica, de maneira a descre-
ver da melhor forma possivel sistemas fisicos. H4 de destaca-se, como exemplo, sistemas
que possuem interagdo de Van Der Waals ou sistemas com forte correlagdo eletrdnicas,

necessitam assim de diferentes funcionais para serem melhor estudados.
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3.4 Meétodo de Ondas Planas e Pseudopotencial

Na resolucdo das equagdes de Kohn-Sham, a utilizacdo de base de ondas planas, é
utilizada para resolver a Hamiltoniana do sistema, e assim obter as fun¢des de onda e sua
respectiva densidade. Para desenvolver o método de ondas planas, é preciso levar em
consideragdo a formulagdo do teorema de Block. De maneira prética e eficiente, o método
de ondas planas leva um desenvolvimento numéricos muito eficientes para resolver as
equagdes de Kohn-Sham. O uso de pseudopotenciais permite expandir as fun¢des de onda
em um conjunto relativamente pequeno de ondas planas, de maneira a ndo utilizar grandes
quantidades de fung¢des de onda, o que tornar o calculo com um custo computacional
reduzido.

Seja um sistema cristalino, onde sua célula unitaria repete-se de forma periédica no
espago, o Teorema de Bloch afirma que neste sistema, o potencial de um Hamiltoniano mono
eletronico tem a periodicidade de translagdo da rede (v(r) = v(r + R)), sua funcdo de onda
eletronica associada ao Hamiltoniano, pode ser escrita como o produto de uma onda plana
e uma fungéo f j(r) que possuem a periodicidade da rede.

Wi(r) = e f(r) (3.39)

Com fik(r) obdecendo a periodicidade da rede por uma translagdo de um vetor de rede

R. Os vetores k, pertencem ao espago reciproco e definem os pontos na zona de Brillouin.

fik(¥) = f(r + R) (3.40)

Por se tratar de uma fungdo periddica, é sugestivo fazer uma expansdo da fungdo
tik(r) em um conjunto de base de ondas planas discretas, com seus respectivos coeficientes

dependendo dos vetores da rede reciproca cjG.

£@) =) cjce @ (3.41)

G
onde G é um vetor de translacdo da rede reciproca definido por R.G = 27t (com 7 inteiro),
e R é o vetor de rede do cristal (vetor de translagdo no espago real).
Por tanto, cada fung¢do de onda eletronica pode ser escrita como uma soma de ondas

planas,

Wi(r) = Z Cjprge O (3.42)
G

onde ¢ji+g sdo coeficientes de Fourier da expansao. Ao expandir os trés poténciais da

equacdo de Kohn-Sham,

Oeut(X) + 01 (X) + Vee(r) = ) 0" (343)
G
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ao substituir a expressdo acima e a equagdo 3.39 na expressdo de Kohn-Sham 3.28,

tem-se,

1 | . . .
[_%hz VZ + Z ZJG/€1G r] ezkr Z C,‘GEZGr — E,‘Elkr Z ci(;e’Gr (344)
G/

G G
Ao desenvolver a expressdoo acima, é obtido a expressao final para a equagao de Kohn-

Sham, que leva em conta as fung¢des de onda periédicas em um potencial periédico [76].

1 :
Y |5 1K+ G P s + V(G - )| ciec = eicinec (3.45)
Gl

onde 6cc € o delta de Kronecker e reflete o fato de que a energia cinética é diagonal e
V(G - G’) é dado por:

VG-G) =V (G-G')+Vy(G-G') + V(G -G (3.46)

e a matriz do Hamiltoniano Hgg/ (k) para o ponto k na zona de Brillouin tem, portanto, a

seguinte forma:

Hge (k) = % |k+G]?+V(G-G) (3.47)

Onde Hgg é uma matriz que deve ser diagonalizada de forma a obter os valores de E;
ap0s cada passo das interagdes eletronicas que sdo realizadas durante os calculos. Ao usar
um calculo auto-consistente, é possivel apds cada interacdo, obter um novo potencial V(G-
G’), o potencial final correto, serd obtido apds a diferenca de energia entre duas intera¢des
atingirem um critério de convergéncia pré estabelecido.

Os vetores do espaco reciproco G, associado as fungdes de onda periddicas y(r)
descritas acima, sdo infinitos, logo, existem infinitas fun¢des de ondas em uma rede cristalina
periddica. No entanto, faz-se necessdrio usar uma quantidade limitada de fun¢des de onda,
de maneira a torna-se vidvel o cdlculo a ser realizado. Uma das maneiras de se fazer isso,
é usar apenas func¢des de onda que possuem energias menores que um determinado valor
escolhido, mais conhecido como energia de corte E.rf. O valor da energia de uma onda

plana com um determinado vetor de onda G vale,

— 1 2
E= th | G* | (3.48)
2m
| Ghuax 1= 77 Ecutoss (349)

portanto, a energia de corte ou Ey, s defini um determinado valor para o vetor de
onda G, ou limita o ndmero de fun¢des de onda que ira fazer parte da expansdo apresentada
anteriormente. A escolha de uma base com um nimero de onda reduzido, reduz a dimensio

da matriz da Hamiltoniana do sistema a ser diagonalizada, e como consequéncia o custo
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computacional serd menor. Na pratica, uma maneira de obter um valor adequado de Ecyy,ff,
é fazendo testes de convergéncia, onde a energia total final do sistema é calculada em func¢ao
do ntimero de ondas Ejy1[Ecutof(G)]- Escolhe-se um intervalo com valores de G, e verifica-se
a convergeéncia da energia em fungao de G, e assim escolhe-se o respectivo valor de E 17 (G)
que ja é suficiente para descrever bem o sistema.

No entanto, apesar do refinamento descrito acima, ainda assim um outro procedi-
mento faz-se necessario para as fungdes de onda. Pois para regides proximas ao ntcleo, as
fung¢des de onda oscilam rapidamente, e deste modo teria que considerar um significativo
nimero de fun¢des de onda ou uma grande energia de corte. Mais ao utilizar a aproxima-
¢do de pseudopotencial, permite-se assim, reduzir o niimero de ondas planas necessaria para

representar a fungdo de onda do sistema.
Aproximacao de Pseudopotencial

Em relacdo a propriedades eletronicas, um dtomo pode ser dividido em dois tipos:
elétrons de carogo e elétrons de valéncia. O carogo interno é composto pelo ntcleo atémico
e pelos elétrons mais préximos do ntcleo, no quais, por estarem mais préximos ao ntcleo,
sentem um forte potencial atrativo e estdo fortemente ligado aos atomos. Os elétrons de
valéncia estdo mais afastados do nticleo atdmico, sendo assim possuem um potencial atrativo
mais fraco, de tal forma que sdo estes elétrons que contribuem para as ligagdes quimicas,
condutividade dos sistemas entre outras propriedades fisicas. As fun¢des de onda associadas
aos elétrons proximos ao ntcleo, possuem grande oscilagdes nesta regido mais interna,
enquanto as fungdes relativas aos elétrons de valéncia, sdo mais planas com menos oscilagdes.

As fungdes de onda que possuem grandes oscilagdes préximas ao ntcleo, ao serem
expandidas em ondas planas, precisam de ondas com um pequeno comprimento de onda, e
como consequéncia, um grande vetor de onda G, o que acarretaria em uma grande energia
de corte. Uma abordagem para separar a parte dos elétrons de carogo, da parte dos elétrons
de valéncia e assim torna o calculo mais vidvel, é o método de pseudopotencial. Sua base
tedrica foi estabelecida pela primeira vez no trabalho de Phillips e Kleinman [77].

Na abordagem de pseudo potencial, as fun¢des de onda oscilantes préximas ao nicleo,
sdo substituidas por fun¢des mais suaves, ou pode-se pensar, que é considerado um novo
potencial de tal forma que leve a fun¢des de onda com um maior comprimento de onda
como indicado na Fig.3.2. Em geral, existem dois principais objetivos no formalismo de

pseudopotencial:

e Usar um pseudopotencial mais fraco para descrever os elétrons do nticleo, que devido
ao seu profundo potencial, precisariam ser descritos por muitas fun¢des de base de

ondas planas.

e Eliminar as oscilag¢des rdpidas das fungdes de onda dos elétrons de valéncia na regido

do ntcleo.
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Figura 3.2. Esquema representando a constru¢do da pseudo-funcédo e pseudopotencial
(Referéncia: E. Kaxiras [78]).

Na construcdo do pseudopotencial, obtido por meio de célculos eletronicos, hd de
destaca algumas propriedades que que devem ser obedecidas para obté-lo.

e Como os elétrons de carogo tem pouca influéncia nas propriedades eletronicas obser-

vadas no sistema, apenas os elétrons de valéncia sdo levados em consideragéo.

e A energia dos estados de valéncia que sdo levados em conta no calculo pratico, devem
ter o mesmo valor da energia relativa ao poténcia original.

e Para um determinado raio de corte 7., as fun¢des de onda devem ser idénticas as
fungdes de onda original.

e Para ondas situadas abaixo do raio de corte r., essas ondas planas sdo tratadas como

suaves, de maneira a ter um menor G, e reduzindo assim o custo computacional.

Existem diversos métodos para gerar pseudopotenciais. Entre eles
pode-se citar a abordagem de Troullier & Martins (pseudopotenciais de norma-
conservada) [79], a abordagem de Vanderbild (pseudopotenciais ultrasuaves) [79] e a
abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [80].
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3.5 DFT+U

Na abordagem DFT apresentada anteriormente, ao estudar a estrutura eletronica de
metais de transi¢do e terra-rara, observa-se que o modelo DFT com funcionais LDA ou
GGA, descreve de forma incorreta a estrutura eletronica destes sistemas, como é o caso
do NiO,YBay,CuzOg [81-83]. Estes sistemas possuem elétrons fortemente correlacionados,
situados em bandas estreitas ou orbitais localizados, tendo assim uma grande repulsdo
Coulombiana nestes orbitais. Em 1960 Hubbard apresentou um modelo para explicar 6xidos
de metais de transicdo [84], estes sistemas apresentam orbitais d localizados e com uma
alta densidade eletronica (10 estados possiveis). Energeticamente nestes sistemas, acima
dos orbitais d, possui o orbital s, com baixa densidade eletronica (2 estados possiveis), de
maneira que as bandas-d, sdo localizadas e com forte correlagado eletronica entre os elétrons
destes orbitais. Este mesmo comportamento fortemente localizado e com grande repulsao

Coulombiana, é observado em materiais FP como o CeColns [9].

Para metais de transicdo como NiO, MnO, FeO [85], é observado uma correcdo de
gap com o método DFT+U, em relagdo ao método DFT. Dessa forma é possivel descrever
corretamente as suas estruturas eletronicas. A utilizagdo do funcional LDA ou GGA des-
crito anteriormente para estes sistemas, pode apresentar um resultado metalico quando é
feito um estudo da sua estrutura de banda, o que contradiz com o que é observado ex-
perimentalmente nestes sistemas [81]. No entanto, alguns resultados podem ser descritos
de forma correta pela abordagem LDA/GGA, como obter o parametro de rede teorico em
relacdo aos valores experimentais. Porém, uma vez que a solugdo do método LDA/GGA ¢é
de campo médio, o modelo nado considera a correlagdo presente nestes elétrons localizados,
faz-se assim a necessidade da inclusdo de um termo adicional que leva em consideracdo a
repulsdao Coulombiana entre estes elétrons, situados em orbitais d de metais de transi¢do ou
em orbitais f de terras-raras. A inclusdo adicional deste termo, é fundamental para descrever

mais corretamente as propriedades eletronicas destes sistemas.

Portanto é conhecido que a aproximagdo do método DFT ndo consegue descrever
adequadamente propriedades de sistemas com elétrons d ou f localizados. Dessa forma, a
abordagem DFT+U aparece como uma boa forma de corrigir estas limitagdes na metodo-
logia DFT, por meio da introdugdo de corre¢des para os estados localizados. O funcional
que corrige esta questdo, pode ser escrito ao adicionar um termo de corre¢do ao funcional
LDA/GGA, logo E=E;pa(p) + Ecorreo(nn;), onde n; é o niimero de ocupagdo ou elétrons pre-
sentes nos no sitio i. Diferentemente do que acontece com GGA/LDA, o termo aditivo é
um funcional em fung¢do de n; e ndo de p como acontece em DFT. De forma a melhorar o
método DFT para estes sistemas, uma decomposicdo ¢é realizada de maneira a considerar
os efeitos repulsivos Coulombiano nos orbitais d ou f. Para os demais orbitais de valéncia
s e p a descricdo é realizada pelos métodos padrdo. Dentro da abordagem DFT+U, alguns
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funcionais sdo propostos para melhor descrever metais de transigdo e sistemas FP. Entre eles
temos o funcionais proposto por Liechtenstein em 1991 [86], e o funcional idealizado por
Dudarev em 1998 [87].

A metodologia DFT+U apresentada acima é muito importante em metais de transicdo e
em sistemas férmions pesados. Assim ao incluir o método DFT+U, é possivel descrever mais
corretamente a estrutura eletronica destes compostos, além de melhor obter suas respectivas
propriedades fisicas. Ao utilizar o funcional proposto por Dudarev [87], os resultados que

foram obtidos para o CeColns serdo apresentados no capitulo seguinte.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo os resultados obtidos neste trabalho de pesquisa sdo apresentados e
discutidos. O capitulo estuda inicialmente a estrutura eletronica do CeColns a pressdo am-
biente (P=0 GPa) e no limite de T=0 K. Posteriormente as estruturas magnéticas e eletronicas
sdo estudadas ao simular pressdo aplicada ao sistema. Sempre que possivel os resultados
obtidos sdo comparados com resultados experimentais reportados na literatura.

4.1 Estrutura eletronica a pressao ambiente e U(eV)=0

411 U(eV)=0

De acordo com o que foi descrito no Cap. 2, o composto CeColns em temperaturas
muito baixas (da ordem de milikelvin) tem um comportamento ndo magnético e supercon-
dutor como mostra seu diagrama de fase T x P [19]. O mecanismo que forma o estado
supercondutor é objeto de muitas discussdes na comunidade académica. Como a estrutura
cristalina é essencial para o surgimento destes estados o primeiro objetivo deste capitulo é a

realizacdo de um estudo tedrico sobre a estrutura eletronica do CeColns.

Inicialmente, os cdlculos de DFT foram feitos considerando uma célula unitiria ndo
magnética (NM) e sem incluir o termo repulsivo de Hubbard (U) na Hamiltoniana do sistema.
Nas se¢des seguintes a metodologia utilizada serd a mesma, porém com uma abordagem
DFT+U, onde o termo repulsivo de Coulomb é adicionado a Hamiltoniana do sistema, a
metodologia utilizada na abordagem DFT e DFT+U é apresentada a seguir.

e O pacote computacional utilizado para simulagdo foi o Vienna ab initio simulation
package (VASP) [65].

e Todos os célculos realizados neste trabalho foram realizados ao utilizar o método
projetor de ondas aumentadas (PAW) para descrever os elétrons de valéncia, onde os

54
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seguintes elétrons de valéncia foram considerados; Ce-[Xe4]s?d'f! para o Cério, Co-d®s!

para o Cobalto, e para o Indio, In-s2d'%p.

e As interagOes de troca e correlagdo entre os elétrons de valéncia, foram descritas pela

aproximacao de gradiente generalizada (GGA), com o funcional do tipo PBE [75].

e A malha de pontos-K utilizada foi do tipo 10x10x6 para célula unitdria e 5x10x6 para

a célula duplicada.

Inicialmente o sistema foi otimizado/relaxado mediante a relaxagédo da célula unitédria
tetragonal apresentada na Fig. 2.19. A célula foi construida a partir dos pardmetros de rede
obtidos experimentalmente [59] (mostrados na tabela 4.1). A tabela mostra a comparagao
entre os valores tedricos obtidos ap6s a relaxagdo do sistema e os experimentais reportados

na literatura.

Tabela 4.1. Valores dos parametros de rede obtidos apds a otimizagdo estrutural, com-
parados com os valores experimentais do CeColns obtidos a 300 K [59]

Parametros de rede (A) Tedrico Experimental
a=b 4,639 4,612

c 7,546 7,551

A partir da tabela 4.1 observa-se uma pequena diferenga nos pardmetros da rede
cristalina obtidos nos cdlculos em comparagdo com os resultados experimentais. A diferenga
observada foi de 0,56% nos pardmetros a e b do plano xy enquanto uma diferenca ainda menor

foi obtida para o pardmetro c.

A estrutura de bandas e o caminho de simetria da 1? zona de brillouin usados nos
cdlculos sdo mostrados na Fig. 4.1. Este caminho de simetria serd utilizado em todos os
demais calculos no decorrer deste trabalho para a analise da estrutura de bandas. A Fig. 4.2
mostra a densidade de estados total (DOS) e as densidades de estados parciais (P.DOS) que

representa a contribui¢do de cada ion ou espécie quimica a DOS.
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Energia(eV)

(b) Zona de Brillouin
de uma rede tetrago-
nal.

(a) Estrutura de bandas do CeColns.

Figura 4.1. (a) Estrutura de bandas do CeColns sem o termo repulsivo de Hubbard (U)
na Hamiltoniana do sistema. (b) Caminho de simetria da 1° zona de Brillouin de uma
rede tetragonal [88], TMXT foi o caminho escolhido e utilizado na estrutura de bandas.
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Figura 4.2. PDOS do Cério, Cobalto e Indio com o nivel de Fermi centrado em Er=0 eV
(EF=0 eV para todas as figuras que serdo apresentadas nos demais resultados).

De imediato, observa-se a caracteristica de um sistema metdlico, onde ndo existe

um gap energético que separa as bandas de valéncia das bandas de condugdo. Observa-se
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também uma consideravel quantidade de bandas de condugdo em tornode 0,5 eV, que exibem
um comportamento degenerado acima do nivel de Fermi (Er). Estas bandas sdo fortemente
localizadas o que indica uma forte repulsdo Coulombiana nestes orbitais eletronicos. Ao
analisar a PDOS na Fig. 4.2, verifica-se que estas bandas sdo da contribuicao dos dtomos da
espécie de Ce, enquanto que abaixo do Ef, a maior contribui¢do vem das bandas do Co, e
uma menor contribuicdo esta associada aos a&tomos de In. A Fig. 4.3 mostra a PDOS para os
orbitais f e d do CeColns.

1000 T T T T T T
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— P.DOS orbital f
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Figura 4.3. DOS total, PDOS dos orbitais f e d do CeColns.

A Fig. 4.3 também permite identificar que as bandas abaixo do nivel energético Er
no intervalo de energia de -0,5 eV a -2,0 eV sdo associadas principalmente pelos orbitais d
relativo ao Cobalto. Acima do nivel de Fermi Er localizam-se os orbitais f dos dtomos de
Cério fortemente localizados. Além disso, nota-se que ndo existe uma forte hibridizacao
entre estes orbitais d e f, exceto em torno do nivel de Fermi, onde a hibridiza¢do parece ser
pequena. Observa-se ainda que as bandas f e d do Ce e Co contribuem de forma majoritdria
a DOS no nivel de Fermi. As bandas dos ions de In contribuem em muito pouco a densidade
de estados no nivel de Fermi. Claramente verifica-se uma menor repulsdo eletronica nos
orbitais d, diferentemente do que ocorre com os orbitais f, devido os orbitais d situarem
em um intervalo maior de energia e com menos estados disponiveis dentro do intervalo
energético -5,0 eV a -2,0 eV. A Fig. 4.4 mostra que a maior contribuigdo relativa aos fons
de In abaixo de Er faz-se presente por meio do In2, onde temos 4 4tomos de In situados no
plano z=0,30c e préximos ao ion de Co situado em z=0,5¢, essas posi¢des foram discutidas e

apresentadas na se¢do 2.7.1.
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Figura 4.4. DOS total e P.DOS relativo ao ion In1 (situado em z=0c) e In2 (4 ions de In
situados no plano z=0,5¢).

Os resultados obtidos nesta se¢do estdo em acordo com resultados teéricos anteriores
da literatura [24], onde o método utilizado é o mesmo deste trabalho. Também com base
nos resultados obtidos, verifica-se a necessidade do uso do termo repulsivo de Hubbard
na Hamiltoniana do sistema, pelo menos inicialmente nos orbitais f que possuem grande
repulsao Coulombiana, como foi sinalizado nos gréficos anteriores. Este estudo sera feito na

proxima secdo. A inclusdo do termo de Hubbard nos orbitais d do Co e In, sera compreendido

nas secOes 4.1.3 e 4.1.4.
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4.1.2 Estrutura eletronica com DFT+U, ao considerar o termo de Hubbard U
para os orbitais f do Ce.

Nesta se¢do é mostrado o estudo da estrutura eletrdonica quando o termo repulsivo de
Hubbard U é considerado no Ce, mais precisamente nos orbitais f, onde existe uma grande
repulsdo Coulombiana. Como discutido na sec¢do anterior, a repulsdo nos demais orbitais d
do Cobalto e d do Indio sera mostrado nas préximas segoes.

Inicialmente, o valor de U utilizado nos orbitais f do Ce foi escolhido a partir de
resultados tedricos na literatura os quais mostram que o mesmo esté entre 6,0 e 7,0 eV [89].
O critério para a escolha do valor U(Ce)s foi feito de forma a obter o valor do parametro
de rede tedrico proximo possivel ao experimental [59]. Como em nossos célculos os valores
do parametros de rede para o CeColns estdo proximos aos valores experimentais, entdo foi
considerado o valor de 6,12 eV para os orbitais Ce-f. A metologia para obter resultados desta
segdo sdo idénticos a usada na secgdo anterior. A Tab. 4.2 mostra os valores dos parametros
de rede obtidos.

Tabela 4.2. Valores dos pardmetros de rede obtidos apds a otimizacdo estrutural com
U(Ce)s=6,12 eV em comparagao com os valores experimentais do CeColns obtidos a 300
K [59]

Parametros de rede (A) Tebrico Experimental
a=b 4,635 4,612

c 7,575 7,551

A partir da Tab. 4.2, observam pequenas diferencas entre os parametros de rede
tedricos e experimentais. Uma diferenga maior de 0,48% é verificada nos parametros a e b
do plano xy.

A Fig. 4.5 mostra a DOS para o sistema obtido pelos métodos DFT e DFT+U.
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Figura 4.5. Comparacao entre as DOS total do sistema sem U(eV) e com U=6,12 eV nos
orbitais Ce-f.

A figura 4.5 mostra a DOS obtida para o sistema com duas configuragdes, a primeira
sem incluir o termo de Hubbard U e a segunda com U=6,12 eV. Pode-se observar claramente
que existe uma quebra da degenerescéncia do pico localizado em torno de 0,5 eV acima do
Er. Como consequéncia, a densidade de estados no nivel de Fermi sofre uma queda pequena
como pode ser observado na Fig. 4.5. Em resumo, fazendo uma comparagdo das estruturas
eletronicas do sistema com U= 0 eV e com U= 6,12 eV, picos associados os orbitais f do Cério
sugere inicialmente uma divisdo das bandas f que ocorre quando o termo U é acrescentado.

Por outro lado, a Fig. 4.6 mostra a comparacdo entre a estrutura de bandas calculada
anteriormente (sem termo de Hubbard) e a atual ao considerar correla¢bes eletrénicas nos
orbitais f dos 4tomos de Cério. Da Fig. 4.6 é possivel notar claramente as diferencas entre as
estruturas eletronicas. A quebra da degenerescéncia dos orbitais f em torno donivel de Fermi
é a principal mudanca observada. Anteriormente, essas bandas eram bem concentradas em
um pequeno intervalo de energia acima de Er, porém agora, elas se localizam em um
intervalo maior de energia. Isto estd em concordancia com os resultados obtidos ao analisar
a Fig. 4.5. No intuito de melhor compreender a estrutura eletronica deste sistema com o
termo U # 0, a Fig. 4.7 mostra a densidade parcial de estados para cada espécie quimica
(P.DOS).
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(b) Estrutura de bandas com U(Ce);=6,12 eV

Figura 4.6. (a) Estrutura de bandas sem o termo de Hubbard, com bandas f altamente
concentradas em torno do nivel de Fermi. (b) Com Hubbard nos orbitais do Ce-f e
bandas menos concentradas em torno do nivel de Fermi.
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Figura 4.7. DOS total e PDOS dos orbitais-f, d, ions Inl e In2 relativo a estrutura de
bandas da figura 4.6 (b).

Assim, como ja discutido anteriormente, ndo se observam hibridiza¢des relevantes
entre os orbitais d do Co e os estados f do Ce. O carater metélico permanece presente mesmo
com a inclusao do termo U(eV) na Hamiltoniana, ou seja, ndo se observa gap de energia no
nivel de Fermi. E importante ressaltar que, apesar do carater metalico sendo preservado,
uma significativa queda da degenerescéncia pode ser observada nos orbitais f devido a
forte repulsdo Coulombiana. A partir da Fig. 4.7, verifica-se também que os orbitais f tém
suas bandas claramente divididas ocupando intervalos maiores de energia acima do Er, isto
mostra uma deslocalizagdo destes orbitais por ocupar um intervalo maior de energia. Este
aumento no intervalo de energia onde se localizam estas bandas-f também foi observado
em trabalhos tedricos anteriores quando o termo U(eV) é adicionado a estes orbitais f [9].
No entanto, abaixo do Er pouca diferenga se observa nos orbitais 4 do Co e dos ions In2.
Nota-se ainda que a maior contribui¢do a densidade de estados no nivel de Fermi continua

sendo proveniente dos estados f do Ce.

Em resumo, observa-se uma diferenga na estrutura de bandas para o caso de U=0 eV
com relagdo ao caso quando U(eV) é introduzido nos sitios f do Cério. Nota-se também
uma pequena redugdo da DOS no nivel de Fermi. Apesar do menor valor das correlagdes
eletronicas nos orbitais d do Cobalto em relacdo aos orbitais f, as mesmas serdo introduzidas

e os seus efeitos serdo estudados na segdo seguinte.
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4.1.3 Efeito das correlacdes eletronicas das espécies Cério U(Ce) e Cobalto
U(Co), na estrutura eletronica.

Nesta segdo sera discutido o efeito da inclusdo dos termos U(Ce) s e U(Co) s na estrutura
eletronica do composto CeColns. O valor de 4,0 eV utilizado nos orbitais d foi obtido de estu-
dos ja realizados para o Co [90]. Na Tab. 4.3 sdo mostrados os valores otimizados/relaxados
dos parametros de rede da célula unitaria ndo magnética. E importante lembrar que todos os

nossos resultados anteriores também sdo relacionados a uma célula unitdria ndo magnética.

Tabela 4.3. Valores dos parametros de rede obtidos apds a otimizagao estrutural com
U(Ce)s=6,12 eV e U(Co)s=4,0 eV em comparagdo com os valores experimentais do
CeColns obtidos a 300 K [59].

Parametros de rede (A) Tebrico Experimental
a=b 4,615 4,612

c 7,574 7,551

Neste caso, a diferenca entre os valores teéricos e experimentais dos pardmetros de
rede a4 e b diminui ainda mais ao comparar com nossos resultados anteriores. Uma diferenga
de 0,31 % é verificada no parametro c em comparagdo com o resultado experimental. Assim,
podemos verificar que houve uma melhora na descri¢do dos parametros de rede tedricos,
isto é, nossos valores de a, b e ¢ estdo em melhor acordo com dados experimentais. Este
resultado indica que o valor de U=4,0 eV para os orbitais do Co-d é um bom valor para
considerar as correlagdes repulsivas presentes nestes orbitais. A densidade de estados totais
para as 3 configuragdes estudadas até aqui é mostrada na Fig. 4.8.
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Figura 4.8. Comparativo entre as DOS do sistema (U=0eV; U(Ce) s=6,12 eV; U(Ce) s=6,12
eV, U(Co);=4,0 V).

Nota-se caracteristicas fisicas distintas para as diferentes DOS como pode ser obser-
vado. Com o termo U introduzido simultaneamente no Ce e no Co é observado um pico
significativo em E= 1,8 eV, o qual estd localizado acima do nivel de Fermi. Com base nos
resultados da se¢do anterior, este pico pode esta relacionado aos elétrons-f do ion de Cério.
Em torno do nivel de Fermi, verifica-se uma queda da densidade de estados em relagdo aos
resultados anteriores. Esta queda na DOS em Er estd diretamente relacionada ao desloca-
mento no pico que estd acima de Ef, pois em torno do nivel de Fermi a maior contribui¢do

sdo relativo aos orbitais f.

A estrutura de bandas assim como a densidade parcial de estados para as diferentes
especies quimicas aparecem apresentados na Fig. 4.9. Deve se lembrar que estes resultados
consideram a presenga do termo de Hubbard simultaneamente nos orbitais f do Cério e d
do Cobalto. A estrutura de banda mostra de forma bem evidente a correlacdo entre o pico
situado em torno de 1,8 eV acima do nivel de Fermi o deslocamento das bandas relativas aos
orbitais f.
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Figura 4.9. Estrutura de bandas com U(Ce);=6,12 eV, U(Co);=4,0 eV (a). (b) DOS total
e PDOS dos orbitais-f, d, ions Inl e In2 relativo a estrutura de bandas da figura (a), com
maior contribui¢do em torno de 1,8 eV acima do nivel de Fermi.

Observa-se pela analises da P.DOS na Fig. 4.9 (b), uma forte contribuicao presente dos
orbitais f acima do nivel de Fermi. Um pequeno pico préximo ao nivel de Fermi também

faz-se presente para os orbitais f. No entanto, nota-se claramente uma menor contribuicao
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a DOS destes orbitais quando comparado com a configura¢do ao usar o termo U apenas no
Ce-f. Os orbitais d continuam a contribuir com grande peso abaixo do nivel de Fermi. Pouca
diferencga faz-se presente em comparag¢do com a configura¢do de U apenas no Ce-f devido
a correlagdo eletronica ser menor do que a observada nos orbitais f. Em relagdo aos fons de
indio, boa parte da contribuigdo abaixo de Er é observavel para os ions de In2, como foi
observado anteriormente na secao 4.1.2.

Nota-se da analises dos resultados apresentados acima uma melhora nos pardmetros de
rede (comparado aos experimentais), no entanto, observa-se uma diferenca na densidade de
estados em relagdo ao que foi obtidona segdo 4.1.2. A redugdo que ocorre na degenerescéncia
é maior do que a observada em relacdo quando o termo de U é colocado apenas no Ce-f. Na
literatura ndo é reportado resultados com o termo de Hubbard no Ce-f e Co-d, no entanto
na literatura os estados f se situam em torno do nivel de Fermi. Onde apesar de Hubbard
no Ce-f e Co-d ser uma configuragdo mais geral, o resultado diverge um pouco do que
é verificado na literatura. Na segdo seguinte é apresentada a estrutura eletronica com a
inclusdo do termo U(eV) no orbital d do Indio.

4.1.4 Estrutura Eletronica com o termo de Hubbard no Cério U(Ce), Cobalto
U(Co), e Indio U(In),.

Nesta secdo serd discutido o efeito da inclusdo do termo de Hubbard no U(Ce)(=6,12
eV, U(Co);=4,0 eV e U(In);=1,9 eV para P=0 Gpa (pressdo ambiente) nas propriedades
estruturais e eletronicas do CeColns. O baixo valor utilizado para a correlacdo eletronica
(termo Hubbard) nos orbitais d do In estd de acordo com o reportado na literatura [91]. Desta
forma, a utilizagdo do termo de Hubbard nos trés elementos quimicos é uma configuragao
mais realista para o sistema a ser estudado é de se esperar que os parametros de rede obtidos
sejam bem similares aos valores experimentais. De fato isto pode ser observado na Tab. 4.4
onde se observa que os valores tedricos dos pardmetros de rede sdo bem parecidos com o
experimental. A grandeza fisica médulo volumétrico (em inglés Bulk modulus) obtida nesta
configuracdo, também aproximou-se bem do valor experimental obtido na literatura para
este sistema, este resultado é apresentado na secdo 4.2.

A partir da Tab. 4.4, obtém-se uma diferenca de apenas 0,13% para o parametro c e uma
melhora significativa para os valores de a e b em relagdo aos valores obtidos e apresentados
nas se¢des anteriores. Assim, justifica utilizar os valores de U(eV) escolhidos nesta se¢do
para todo o restante das investigacdes desta dissertacao.

De acordo com o diagrama de fases do CeColns em baixas temperaturas e a pressdo
ambiente, o composto apresenta um comportamento supercondutor [19]. Conforme ja
discutido na literatura, muitos sistemas férmios pesados apresentam supercondutividade
na vizinhanga de um ponto critico quantico (PCQ). Logo, a P=0 GPa ou tal vez em pressdes
negativas (P < 0 GPa), existe uma grande possibilidade do CeColns apresentar um PCQ.
Portanto, é de se esperar que a ordem antiferromagnética (AF) e a ndo magnética (NM),
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Tabela 4.4. Valores dos parametros de rede obtidos apds a otimizacdo estrutural com
U(Ce)r, U(Co)s e U(In); em comparagdo com os valores experimentais do CeColns
obtidos a 300 K [59].

Parametros de rede (A) Tebrico Experimental
a=b 4,607 4,612

c 7,561 7,551

possuam escalas de energia ou valores energéticos muito préximos a P=0 GPa [29]. Isto
deixa aberta uma questdo sobre qual estrutura NM ou AF é a mais estdvel sob a 6tica dos
calculos usados neste trabalho. Para verificar este ponto um calculo comparativo entre as
duas estruturas foi realizado usando a mesma metodologia dos resultados anteriores.

De forma a comparar de maneira idéntica em termos estruturais a configuracdo nao
magnética e a antiferromagnética, foram realizados calculos com ambas as estruturas tendo
0s mesmos parametros de rede (a=b,c). A partir da geometria completamente relaxada da
célula unitéria, construiu-se uma supercélula ao duplicar a cela unitafia na direcao x. A partir
dessa tltima foi possivel introduzir uma configuragdo antiferromagnética. A ordem AF a ser
analisada foi obtida ao considerar a orientacdo AF dos momentos magnéticos nos ions de Ce.
Do ponto de vista fisico, estes momentos magnéticos surgem devido a localizagdo de seus
orbitais f conforme discutido no capitulo 2 na se¢do 2.3. A Fig. 4.10 mostra esta configuracao
explicada neste pardgrafo. Apesar dos parametros de rede serem os mesmos para as duas
estruturas, um relaxamento eletronico é realizado apds a célula ser duplicada. O objetivo
disto é verificar possiveis diferengas que possam surgir na energia devido a configuragao
antiferromagnetica possuir interacdo entre os spins dos orbitais f do Cério. Ap6s feito este
relaxamento eletrénico, um célculo estético foi feito e assim as duas energias dos dois estados
(AF e NM) foram comparadas.

Tabela 4.5. Comparagdo entre as duas estruturas em termos energéticos

Nao Magnético Antiferromagnético
Energia(eV) -44121 -44 221
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(b)

Figura 4.10. (a) Estrutura cristalina ndo magnética e (b) estrutura cristalina antiferro-
magnética do CeColns (obtidas atravez do programa VESTA [60]).

Os resultados obtidos nos célculos sdo mostrados na Tab. 4.5. Verifica-se escalas
de energias proximas. Assim, como consequéncia o estado ndo magnético serd considerado
para a P=0 GPa. Este resultado estd em concordéancia com outros calculos teéricos e trabalhos
experimentais ja realizados sobre este sistema fisico [9,19]. Em resumo, a célula unitdria na
configuracdo NM e com os termos de Hubbard citados anteriormente sera utilizada para

estudar as propriedade eletronicas do sistema, e também para obter o médulo volumétrico.

Finalmente, a densidade de estado totais é apresentada para a configuragdo NM e com
0s seus respetivos termos de Hubbard em cada especie quimica, conforme discutido nesta
secdo. Os resultados sdao mostrados na Fig. 4.11.
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Figura 4.11. Comparativo entre as DOS do sistema (U=0 eV; U(Ce);=6,12 eV;
U(Ce)s=6,12 eV, U(Co);=4,0 eV; U(Ce)r=6,12 eV, U(Co);=4,0 eV, U(In);=1,9 eV).

A partir da Fig. 4.11 observa-se a DOS para todas as configuragdes estudadas até aqui.
Quando o termo de Hubbard é incorporado nas trés especies quimicas, a estrutura eletronica
volta a ser parecida quando se considera o termo repulsivo apenas no Ce-f. O surgimento
de um pico dos orbitais Ce-f deslocado acima do nivel de Fermi (1,8 eV) mostrado na segado
anterior deixa de existir. No nivel de Fermi é observado um aumento em relagdo a DOS
para a configuracdo com U nas especies Ce-f e Co-d. Ao utilizar esta configuracdo com U
em todas as especies quimicas, de imediato se verifica evidentes mudangas que ocorrem nos
estados das bandas-f que sdo os estados que exibem uma maior repulsdo Coulombiana por
seu carater localizado. Pouca diferenga observa-se para as bandas-d relativas ao Co, e menos
ainda para as bandas referentes aos fons de In. Na Fig. 4.12 a PDOS volta a apresentar dois
picos significativos relativo aos orbitais f do Ce, e que estao localizados em torno do nivel

de Fermi.
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Figura 4.12. (a) Estrutura de bandas e (b) P.DOS ao considerar U(Ce)y, U(Co); e U(In),.

Observa-se que a maior contribuicdo a densidade de estados no nivel de Fermi vem
dos orbitais f do Ce. Os orbitais do In contribuem pouco a DOS no nivel de Fermi. A figura
sugere uma pequena hibridizagdo entre as bandas f do Ce e d do Co em torno do nivel de
Fermi. Também em intervalos de energias abaixo do nivel de Er (em torno de -2 eV), se
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verificada uma hibridizacdo entre os orbitais dos elétrons-d (orbitais d dos fons de Co) com

o0s orbitais p correspondentes fundamentalmente aos ions de Indio.

Este ponto é bem importante e merece uma discussdo a parte. A hibridiza¢do dos
orbitais f do Ce com as bandas de condugdo leva a uma deslocaliza¢do dos estados f, o
que pode blindar o momento magnético (efeito Kondo) quebrando a ordem magnética de
longo alcance [40,42]. Note que esta quebra da ordem antiferromagnética pode induzir o
surgimento da supercondutividade, dai a importancia de seu estudo. Na literatura existem
estudos que mostram uma hibridizagdo mais forte entre as bandas f do Ce e as bandas p
do In, inclusive maior que a hibridizagdo entre as bandas f-Ce e d-Co [9]. Isto sinaliza um
carater 2D ao sistema, sempre e quando a hibridizagdo f-Ce e d-Co for menor que um certo
valor critico, caso contrario, o sistema adota um carater 3D [62]. Conforme discutido em
nossos resultados, a principal hibridizacdo encontrada é devido das bandas f do Ce e d do
Co. No momento esta diferenca permanece uma incégnita que provavelmente se deve aos
diferentes métodos de andlises usados na referéncia [9] e aqui. Ou seja, métodos de teorias
de campo médio com caréter dindAmico podem ser mais apropriados para discutir a questao
sobre a hibridizagdo entre os orbitais f e as bandas de conducdo. Também ndo pode ser
esquecido que a referencia [9] usa um valor para o termo de Hubbard (nos sitios f) da ordem
de 4,0 eV que é bem menor se comparado aos valores reportados na literatura e usado nesta
tese (6,12 eV para f-Ce).

Em resumo, ao considerar U com valores apropriados em todos ions, verifica-se que os
parametros de rede sdo melhor descritos quando comparados com resultados da literatura
para o CeColns obtidos a 300 K. Apesar da fraca repulsdo nos orbitais 4 do In, ao incluir esta
fraca interagdo, ndo apenas a estrutura eletronica muda drasticamente em relagdo ao caso
quando U é adicionado somente nos respectivos orbitais dos ions Ce e Co, como também os
pardmetros de rede tornam-se mais préximos dos valores experimentais. Também constata-
se que as bandas perto do nivel de Fermi sdo principalmente formadas por estados f do Ce
pouco espalhadas, ou seja, situadas dentro de um determinado intervalo de energia. Por
altimo, a principal hibridizagdo perto do nivel de Fermi se d4 entre as bandas f do Ce e d do
Co. Menor ainda ¢é a hibridizagdo observada entre as bandas f e as p do In. Nossos resultados
daqui em diante considera uma estrutura cristalina com célula unitdria ndo magnética e com
correlagdes eletronicas nas trés especies quimicas. Os valores dos pardmetros de Hubbard

(U) sdo aqueles discutidos nesta secéo.

4.2 Efeito da pressao no CeColns

Como dito anteriormente no capitulo 2 e na sec¢do 2.7.2.1, o CeColns exibe um com-
portamento supercondutor a temperaturas da ordem de miliKelvin, e também para pressoes
hidrostaticas aplicadas sobre o sistema conforme mostradono diagrama T x Pna Fig.2.22 [19].
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Nos sistemas FP a supercondutividade usualmente surge na vizinhanga de um ponto critico
quantico, assim existe a especulacdo sobre a possivel existéncia de um PCQ em torno da pres-
sdo ambiente (referido como P=0 GPa nesta tese) [19]. Isto implica que o composto CeColns
a pressdao ambiente deve estar perto de um estado fundamental magneticamente ordenado
(antiferromagnético). Por sua vez, isto sugere que flutua¢des magnéticas devem ter um pa-

pel essencial na fisica do sistema, em particular para o surgimento da supercondutividade.

Outro aspecto que deve ser levado em consideracdo é que conforme a pressao aplicada
sobre o sistema aumenta, entdo a temperatura critica supercondutora aumenta inicialmente,
passando por um méximo em torno de P=1,8 GPa e depois decai até desaparecer em torno
de P=3,3 GPa [19] . Este cendrio ndo s6 sugere a existéncia do PCQ do lado esquerdo do
diagrama de fases P-T conforme discutido anteriormente, como também indica que, con-
forme a pressdo aumenta, as flutua¢des magnéticas devem diminuir conforme nos afastamos
do ponto critico quantico adentrando cada vez mais na regido ndo magnética. Uma ques-
tdo interessante entdo é o estudo da evolugdo destas flutuagdes magnéticas, assim como as
mudangas observadas na estrutura eletronica com pressao aplicada sobre o CeColns. Com
base em toda esta discussdo, procurou-se entdo em nosso trabalho estudar como a estrutura
eletronica e magnética do CeColns muda em funcdo da pressdo hidrostatica aplicada ao
composto.

4.2.1 Calculo do médulo volumétrico (By)

Com o objetivo de estudar o efeito da pressdo sobre o sistema, foram efetuados cdlculos
que simulam diferentes valores de pressdes sobre o composto em um intervalo 0 <P <5,6
GPa. A simulagdo de pressdo sobre o CeColns neste trabalho segue uma metodologia que
estd relacionada com o conhecimento do médulo volumétrico B,. Por este motivo, nesta
se¢do é discutido como simular os efeitos de pressdo, além de explicar como foi obtido o
valor de B, para o CeColns. Para este estudo, foram considerados os valores de U utilizados
na se¢do anterior nos respectivos orbitais dos ions, 6,12 eV para o Ce-f, 4,0 eV parao Co-de 1,9
eV para o In-d. Estes valores foram escolhidos por reproduzirem bem algumas propriedades
tisicas do sistema, como pardmetros de rede, estrutura eletronica, além do préprio valor de
Bo, 0 que serd mostrado nos parédgrafos seguintes.

O médulo volumétrico é uma grandeza que relaciona o quao resistente é o sistema a
variacdo de pressdo e esta relacionado diretamente com a pressdo pela expressdo 4.1. Na

expressdo seguinte, By é o valor do médulo volumétrico a temperatura constante.

oP
By = _V(W)ko 4.1)

A metodologia para simular os efeitos de pressdo neste trabalho foi a seguinte. Inici-
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almente diferentes volumes foram fixados para a célula unitaria e a energia total do sistema
para cada volume foi determinada apds relaxagdo do sistema. Para isto, uma célula nao
magnética foi usada onde a energia total do sistema considera os termos de Hubbard para
cada especie quimica conforme discutido na se¢do anterior. Um grafico da energia E; em
fungdo do volume V; foi obtido assim como o gréfico da pressao P; em fungdo do volume foi
construido. A expressdo 4.2 que relaciona a variacdo de pressdo P = f(VLO, Bo) para diferentes
volumes V e com o valor do médulo volumétrico a P=0 GPa (By) é construida da equagdo
de estado (4° ordem) de Birch-Murnaghan [92,93].

-5 -7 =11
_ 9B V\3 V\3 V7 V3
PV = 5 Cl(vo) +C2(V0) C?’(Vo) +C4(V0) (42)
Onde Cy, Cy, C3 e C4 valem respectivamente.
v , 59
C1 = BoBo” + (B, — 4)(B; — 5) + 9 (4.3)
V4 4 7’ 129
C2 =3BoBy” + (B, —4)(3B, — 13) + 5 (4.4)
” , , 105
C3 =3BoBy” + (B, —4)(3B, — 11) + 35 (4.5)
, , 35
Cy4 = BoBy” + (B, —4)(B; — 3) + 5 (4.6)

Onde By é o médulo volumétrico a P=0 GPa, B’y e B"y sdo as derivadas primeiras e
segunda em relagdo a pressdao do médulo volumétrico na pressao de equilibrio. A expressao

de 4° ordem para Bt e B’y a temperatura constante sdo escritas da seguinte maneira.

=z =1
3

s e G e O el e @@ ] e
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, (B
B) = _V(ﬁ)pzo (4.8)

Seguindo o procedimento discutido acima, o valor de By obtido foi 67,44 GPa. O valor
experimental obtido da literatura de Bp=72,80 £2,9 GPa [94] nosso resultado mostra uma
diferenca de 3,52%. Posteriormente este valor de By foi usado para associar a cada volume
da célula unitdria uma pressdo equivalente. Esta equivaléncia foi feita ao usar a equagdo de
estado apresentada na expressado 4.2 [92,93]. Com este procedimento ao simular a aplicagdo
de um determinado valor de pressdo sobre o sistema, pode ser efetuado ao considerar o

efeito equivalente de uma variagdo do volume.

A dependéncia E;(V;) usada neste trabalho e que serviu para o calculo de By é mostrada
na Fig. 4.13 (a). Na Fig. 4.13 (b) é mostrado o ajuste dos dados pela equagdo de estado 4.2
para a dependéncia P(V;).
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Figura 4.13. (a) Energia em fun¢do do volume E;(V;). (b) Pressdo P(V;) em funcdo de
diferentes volumes.

Na Fig. 4.13 observa-se um minimo da curva E;(V;) em um valor especifico Vj. Este
valor Vg onde a curva tem um minimo estd relacionado ao volume de equilibrio correspon-
dente a P=0 GPa, ou de forma mais simples é a anergia do estado fundamental do sistema
com o seu respectivo volume a pressdo ambiente (P=0 GPa). Com este volume V, também
é possivel obter os respectivos parametros de rede a,b e c. Na Tab. 4.6 sdo comparados os
valores obtidos com o método descrito acima com os valores obtidos experimentalmente

para o CeColns. Observa-se uma diferenca muito pequena entre os valores obtidos aqui e os
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obtidos experimentalmente. A diferenca maior esta no parametro c cuja diferenca é de 0,2%.

Tabela 4.6. Parametros de rede obtidos ap6s obter By, comparados com o valor experi-
mental obtidos a 300 K [59]

Parametros de rede (A) Tebrico obtido de By Experimental
a=b 4,610 4,612

c 7,566 7,551

4.2.2 Estrutura magnética do CeColns e dependéncia com a pressao. Termo de
Hubbard constante.

Uma vez definida uma metodologia para simular aplicacdo de pressdo no sistema em
estudo, logo o primeiro ponto abordado nesta parte do estudo esteve dirigido a avaliar a
possivel existéncia de um momento magnético no sistema CeColns. Para estudar esta pro-
blemadtica, uma célula unitdria duplicada no eixo x foi construida ao visar desenvolver uma
configuracdo antiferromagnética do sistema. Os calculos da estrutura eletronica e magnética
foram feitos ao considerar os valores dos termos de Hubbard em cada especie quimica con-
forme discutido anteriormente. Também inicialmente ndo foi considerado pressdo aplicada
ao sistema (P=0 GPa). Um valor de J=0,7 eV foi usado nos calculos para os sitios f [89].

Como resultado obteve-se uma estrutura cristalina com momentos magnéticos asso-
ciados aos fons de Ce, e especificamente definidos nos orbitais f conforme esperado. Os
valores calculados do momento magnético estiveram em torno de y=0,2 up a P=0 GPa.
Este resultado que mostra momentos magnéticos associados aos estados f do Ce a pressao
ambiente tem sido reportado experimentalmente na literatura [95]. Os valores medidos
experimentalmente do momento magnético sdo da mesma ordem que os encontrados aqui,
mais especificamente ;=0,15 pp. Logo os nossos resultados estdo mais uma vez em concor-

dancia com os resultados experimentais o que refor¢a a metodologia adotada neste trabalho.

O primeiro ponto estudado nesta segdo foi verificar como é modificada a estrutura
magnética do sistema em fung¢do da pressdo. Exatamente tentou-se constatar se os valores
dos momentos magnéticos tendem a desaparecer (ou seja, as flutuagdes magnéticas dimi-
nuem) conforme a pressdo aumenta, como consequéncia de que estamos nos afastando do
PCQ como mostra o diagrama T x P da Fig. 2.22. Para isto, diferentes pressdes aplicadas
sobre o sistema foram simuladas conforme discutido no inicio desta se¢do. Inicialmente
as pressoes simuladas foram construidas considerando-se as equivaléncia entre pressao e
volume e com a razdo c/a constante. Alguns trabalhos experimentais revelam diferentes
comportamento na curva da razdo ¢/a em funcdo da pressdo, que pode ser constante ou
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variar em fungdo da pressdo [62,94,96]. No entanto, para cada valor da razdo c/a, um novo
valor do médulo volumétrico teria que ser obtido, o que demandaria um custo computacio-
nal muito grande. Sendo assim, a razdo c/a constante foi utilizada, onde também é mostrado
este comportamento em estudos experimentais [94]. Nesta se¢do os cdlculos mantiveram os
termos de Hubbard constantes para todas as pressdes. Isto é uma questdo que serd abordada
depois ja que é de se esperar que as correlacdes eletronicas mudem com a pressao.

Os céalculos com as configura¢des descritas no paragrafo anterior reportaram uma
dependéncia do momento magnético do Cério em funcdo da pressdo que nao foi consistente
com o diagrama de fase T X P Fig. 2.22. De fato, para algumas pressdes o momento magnético
diminuiu para valores em torno de u=0,06 up, no entanto para outros valores de pressodes,
o momento magnético permaneceu com um valor préximo ao que foi encontrado a pressdo
ambiente (P=0 GPa). No intuito de contornar esse problema, foram realizados os mesmos
célculos, porem ao considerar variagdes do termo de Hubbard em fungdo da pressao, como

mostra a se¢do seguinte.

4.2.3 Estrutura magnética do CeColns e dependéncia com a pressao. Termos de
Hubbard dependente com a pressao.

Trabalhos teéricos anteriores indicam que em sistemas fortemente correlacionados
existe um comportamento linear de U(eV) em funcdo de P(GPa) [10-12]. Os céalculos discu-
tidos na subsecdo anterior foram reproduzidos porém sem levar em consideracdo a depen-
déncia dos termos de Hubbard com a pressdo. A metodologia usada nos calculos reportados
nesta secao foi a seguinte. Primeiro foi fixado o valor da pressao, o que significa determinar
um volume da célula unitaria. Posteriormente os valores dos coeficientes de Hubbard foram
alterados até que o momento magnético tivesse um valor abaixo de um determinado valor
de referéncia, aproximadamente 1=0,06 ug. Os resultados obtidos nesta configuragdo sdo
mostrados nas figuras seguintes. Deve se destacar que nestes calculos as correlacdes eletrd-
nicas foram consideradas nas trés especies quimicas e com uma célula unitdria duplicada no

eixo x e com uma configuracado magnética.

Como pode ser observado na Fig. 4.14 o momento magnético diminui conforme a
pressdo aumenta, o que estd em concordancia com o fato de que ao aplicar pressdo estamos
nos afastando do PQC. Um aspecto interessante é que a dependéncia U(P) obtida foi linear,
0 que estd de acordo com a literatura para outros sistemas citados anteriormente. Esta
dependéncia aparece mostrada na Fig. 4.15 onde sdo apresentados as variagdes dos termos
de Hubbard em fungdo da pressdo. No gréfico (a) é mostrado o valor de U relativo aos
orbitais f do Ce em fungdo da pressdo, enquanto que no gréfico (b) é apresentado a evolugao
do termo de Hubbard relativo aos orbitais d do Co. Nos orbitais-d do ion de In uma pequena

variagdo foi verificada nos valores de U, como consequéncia da menor influéncia deste
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termo nas correlagdes eletronicas do sistema. Embora tenha sido considerado U para o In,
os resultados ndo serdo apresentados aqui, uma vez que o coeficiente angular na variacdo de
U com a pressdo é muito menor em relagdo ao coeficiente angular do Ce e do Co. Os valores
de U no sitio do Indio oscilaram entre 1,9 €V a P=0 GPa a 2,2 €V em P=5,6 GPa. Nas Fig.

4.15 (a) e (b) sdo também mostrados os coeficientes angulares ajustados.

1,635 — —

1,63 — .

1,625 — —

P(GPa)

(@)

0,04

P(GPa)

(b)

Figura 4.14. (a) Raz&do c/a em fungdo da pressao.(b) Curva dos momentos magnéticos
dos orbitais f do Ce em funcado da pressao com a estrutura cristalina tendo a razao c/a
constante.
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Figura 4.15. Termo de Hubbard(U) em fung¢do da pressdo. (a) Para as correlagdes no
U(Ce)y. (b) Para as correlagdes no U(Co)g.

Na Fig. 4.16 é apresentada a energia do sistema em fungdo da pressdo ao levar em
consideragdo a dependéncia com a pressdo das correlagdes eletronicas, conforme mostrado
na Fig. 4.15. A energia do sistema aumenta com a pressdao conforme esperado, pois os
termos repulsivos U aumentam com a pressdo. Pode-se dizer que o aumento da energia do

sistema tem uma dependéncia linear com P(GPa).
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Figura 4.16. Energia em funcado da pressdo.

Em resumo, pode-se concluir que para fins de simular uma diminuicdo das flutuagdes
magnéticas conforme pressdo é aplicada no CeColns, é extremamente importante ou até
essencial levar em consideragao os termos de Hubbard (U) varidveis com a pressao aplicada.
A P = 0 GPa o sistema apresenta um momento magnético de 0,2 pp. Este momento diminui
com o aumento da pressdo, devido fundamentalmente aos efeitos da mesma sobre as corre-
lagdes eletronicas. O resultado obtido aqui estd em concordéancia com o diagrama de fases T
x P apresentado na Fig. 2.22, o qual mostra auséncia de ordem magnética de longo alcance
para pressdes hidrostaticas aplicadas ao sistema, ou seja, a aplicagdo de pressdo hidrostética
(P > 0 GPa) afasta o sistema de um PCQ fazendo com que as flutuagdes magnéticas sejam

irrelevantes.

4.2.4 Estrutura eletrénica do CeColn; sobre efeito de pressao.

Conforme discutido na secdo anterior, a redu¢do do momento magnético em fungdo
de P(GPa) pode ser simulada a partir dos efeitos da pressdo sobre as correla¢des eletronicas
do CeColns. A principio, pressdes aplicadas sobre o sistema deveriam mudar também
a estrutura de bandas do sistema. Nesta tdltima parte se discute os efeitos da pressdo
sobre a estrutura de bandas. Para os célculos serd considerada uma célula magnética e
sempre considerando U dependente da pressdo, ao usar a mesma dependéncia linear dos
termos U(P) para cada espécie quimica mostrada na Fig. 4.15. Para visualizar mudangas
na estrutura eletrdnica, a estrutura de banda e a DOS foram calculadas a P=0 GPa. Em
seguida, os célculos foram repetidos para diferentes pressdes e comparados em relagdo a
P=0 GPa. As figuras seguintes mostram as estruturas de banda e a P.DOS calculadas ao
considerar as dependéncias U(P) encontradas na secdo anterior. Na Fig. 4.17 (a) e 4.17 (b)

sdo apresentadas a estrutura de bandas e a P.DOS da célula antiferromagnética apresentada
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na Fig. 4.10 e obtidas a P=0 GPa.
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Figura 4.17. (a) Estrutura de bandas e (b) PDOS do CeColns a P=0 GPa da estrutura AF.

Na estrutura de bandas observa-se a existéncia de bandas-f que atravessam o nivel de
Fermi. J4 as bandas d do Co e p do In contribuem em menor quantidade com estados no
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nivel de Fermi. Por sua vez, acima do nivel de Fermi, além da hibridizagdo entre bandas-f
do Ce e as bandas-p do Co sdo também observadas sobreposi¢des entre bandas do Co-d,
Ce-d e In2-s. Na Fig. 4.17 (b) é apresentado a P.DOS com as contribui¢des especificas dos
orbitais f do Ce, d do Co, e outras contribui¢des relativas aos ions In2 e Inl. Mais uma vez,
sdo observados 2 picos acima do nivel de Fermi relativos aos estados f do Ce. J4 abaixo
do nivel de Fermi a maior contribuicdo vem dos estados d do Co e em menor escala as
contribui¢des provenientes dos ions de In. Nas figuras 4.18, 4.19 e 4.20 sdo apresentadas as
estruturas de bandas e P.DOS sobre efeito de pressdao a P=2,35 GPa, P=3,3 GPa e P=4,4 GPa

respectivamente.



4. Resurtapos E DiscussOEs

g

P=2.35 GPa
4n . ] i
P
1 1
: i ® mid
i : Inl-p
: : { Inl-s
i | ® mn2d
: In2-p
® In2s
I Co-d
S ® Co-p
2 Co-s
:*_jg o) Oocmcuoo, oEB'@G? o gg'?
@ ""ll‘lll. 008@0&%8% ® Cep
'1 e ‘gb'!"HFlﬂ"ﬂ?ihwi-i-u III'III!IIUIINHII i Ce-s
® 2o oo B0 oo @
@%%%@&&m@wwu@,@@@m eeaed
Ghondaeey bot
£ g @Io P
: I
LI "l 0 ::r &
-3 e . | ..
... ! o
.
4200 b 9 ! .E°...
r M
(a) Estrutura de bandas
P=2.35 GPa
T ‘ T T ‘ T
| — Dos total )
| i — Orb-f |
200 ; — Orb-d
: — In2

P.Dos(unit. arb)
=

-100

-200

Energia(eV)

(b) PDOS

Figura 4.18. (a) Estrutura de bandas e (b) P.DOS a P=2,35 GPa da estrutura AF.

83



4. Resurtapos E DiscussOEs

P=3.3 GPa

Energia(eV)

°0 Teionse B0y

oggpene?

LN =X N

Inl-d
Inl-p
Inl-s
In2-d
n2-p
In2-s
Co-d
Co-p
Co-s

Ce-f

Ce-p
Ce-s

2PIBa. . . oonstu0s SUOBO
%%M%M@??“@ ATt teertit
B : ’ 0400090 P
30— ..o-."' -‘i:i - :
L .. | ' ....... |
4800 Soe ‘ oo’ ‘ o=
r M X r
(a) Estrutura de bandas
P=3.3 GPa
200 T | T T ‘
‘ — Dos total
150 — | — Orb-f
. | — Orb-d .
100 ‘ ] — Inl

P.Dos(unit. arb)

-150 — —
2200 | 1 | | 1 |
3 2 -1 0 1 2 3
Energia(eV)
(b) PDOS

Figura 4.19. (a) Estrutura de bandas e (b) PDOS a P=3,3 GPa da estrutura AF.

84



4. Resurtapos E DiscussOEs

P=4.4 GPa

Energia(eV)

i
1
i
I
1
i
I
I
i
i
I

1 (LT |
0009@@@ 4

oo @

e

Inl-d
Inl-p
Inl-s
In2-d
In2-p
In2-s
Co-d
Co-p
Co-s
Ce-d
Ce-f
Ce-p
Ce-s

Pl ! ,&gggggﬂ)@&@@@@@@@@d@@gm
T 9: AL
-3 . .. T R :
* - 1
o.. : |
.
_4 bt !
M
(a) Estrutura de bandas
P=4.4 GPa
150 T | T : ‘
I — Dos total
— Orb-f
“r — Orb-d
— In2

P.Dos(unit. arb)
o
=) =]

w
=

-100

Energia(eV)

(b) PDOS

Figura 4.20. (a) Estrutura de bandas e (b) PDOS a P=4,4 GPa da estrutura AF.

85



4. Resurtapos E DiscussOEs 86

A P=235 GPa na Fig. 4.18, pouca diferenca é observada em relagdo a P=0 GPa, ex-
ceto que as bandas relativas ao Co-p ndo atravessam o nivel de Fermi como acontecia
anteriormente, o que mostra assim uma menor contribui¢do do Co ao nivel de Fermi. Para
pressdes de P=3,3 GPa e P=4,4 GPa nas respectivas figuras 4.19 e 4.20, pouca diferenca
se faz presente na estrutura eletronica em relacdo aos resultados anteriores. Logo, das
figuras apresentadas anteriormente, pode-se concluir que ndo foi observada uma mudanga
significativa na estrutura de bandas do sistema, pelo menos até a maxima pressao incluida
neste estudo, P=4,4 GPa. Possivelmente para pressdes maiores poderia se verificar uma

mudanga em sua estrutura. Este estudo pode ser abordado em futuros trabalhos.

Apesar de que as estruturas eletronicas ndo apresentaram mudangas significativas
em fungdo da pressdo aplicada ao sistema, a hibridizagdo dos orbitais f do Ce com bandas
de conducgdo é um ponto que ndo pode ser quantificado diretamente das figuras e que é
extremamente relevante ao sistema em estudo. Isto motivou uma analise mais profunda
sobre esta problemdtica. Conforme discutido na referéncia [62] uma forma simples de
quantificar a hibridizacdo entre as bandas em destaque pode ser obtida ao calcular um

pardmetro de hibridizagdo V(d) através das seguinte expressdes,

12 (rzr;’ :
Vdf = ClET

(4.9)
12 (rprjf’)%
me o

Na equagdo anterior os indices (f,d,p) referem-se as bandas f do Ce,d do CoepdoIn. ¢;

fo =0 (4.10)

e ¢; sd0 constantes numéricas (para ligagdes do tipo o, ;=10 V21/rt e ;=450 V35/7) enquanto
Ip, Ij €Iy se referem ao raio das respectivas fungdes de onda eletronica dos elétrons, valor
este tabulado na literatura. Na expressdo, m, representa a massa do elétron e /i a constante
de Planck dividida por 27. Finalmente d é a distancia entre os fons em questdo. Este tiltimo
pardmero varia com o aumento da pressao, o que modifica a hibridizagdo entre as respectivas
bandas.

A partir dos calculos mostrados nesta secdo, foi construida a Tab. 4.7, na qual mostra
como variam as distancias entre os fons de Co e In com relag¢do ao ion de Ce. A partir destas
distdncias e ao usar as expressdes anteriores foi calculado o parametro de hibridizagao
normalizado sempre pelo seu valor a P=0 GPa, para diferentes pressdes. Os valores dos
pardmetros de hibridizagdo para as diferentes pressdes sdo mostrados na Tab. 4.8. A Fig.
4.21 mostra a dependéncia do parametro de hibridizacdo com a pressdo, em relagdo ao valor
do parametro a P=0 GPa. Esta figura ajuda a entender qualitativamente como muda a
hibridiza¢do entre as bandas f do Ce referentes as bandas d do Co e p do In conforme a

pressdo aumenta.
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Tabela 4.7. Distancias interatdmicas entre os fons para diferentes pressoes.

P(GPa) Ce-Co(A) Ce-Inl(A) Ce-In2(A)

0,0 3,780 3,258 2,342
1,0 3,764 3,244 2,324
1,4 3,758 3,239 2,321
1,8 3,751 3,233 2,317
2,35 3,742 3,225 2,310
2,8 3,735 3,219 2,307
3,3 3,728 3,213 2,301
4,4 3,714 3,198 2,291
5,6 3,696 3,185 2,280

Tabela 4.8. Coeficiente de hibridiza¢des dos orbitais f com orbitais de condugao(d,p) em
fungdo da presséo.

P(GPa) f-Co-d f-Inl-p f-In2-p

0,0 1,00 1,00 1,00
1,0 1,02 1,02 1,04
1,4 1,03 1,03 1,04
1,8 1,04 1,04 1,05
2,35 1,06 1,05 1,07
2,8 1,07 1,06 1,08
3,3 1,08 1,07 1,09
4,4 1,11 1,09 1,11
5,6 1,14 1,11 1,14

A Fig. 4.21 mostra claramente que o aumento da pressdo leva a um aumento da
hibridiza¢do das bandas f do Ce com todas as outras bandas de condugdo. Em particular a
hibridizacdo com as bandas d proveniente dos ions de Co sdo aquelas que mais aumentam
rapidamente com a pressdo, sinalizando que este acoplamento entre as bandas Cef-Coy €
favorecido pela pressao. Os ions de Ce e Co estdo localizados em planos diferentes dentro da
célula unitaria do CeColns. Como os estados f do Ce e d do Co representam as contribui¢des
mais significativas a densidade de estados no nivel de Fermi, entdo um aumento relevante
da hibridizacdo entre as bandas Ce-f e Co-d sinaliza uma transformagdo 2D para 3D na

dimensionalidade do sistema fisico em estudo.
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Figura 4.21. Comportamento das hibridiza¢oes dos orbitais f com orbitais de condu-

cao(d,p).

A conclusdo anterior, possivelmente, pode ser bem relevante para explicar a curva
de T.(P) encontrada no diagrama de fases T X P da Fig. 2.22. Como discutido ao longo
deste trabalho, existem fortes evidéncias de que a supercondutividade no sistema CeColns
é mediada por um mecanismo de natureza magnética. Dentro deste cendrio, a formacao
de pares de Cooper pode ser descrita por um potencial de atragdo V que é proporcional a
suscetibilidade magnética local, ou seja, V = x;. Perto de um PCQ, x; é amplificada devido
as flutuagdes magnéticas no sistema. No entanto, para spins localizados a uma distancia d,
Xi é proporcional a 1 para sistemas 2D e proporcional a dl—z para sistemas 3D [62]. Logo uma
mudanca na dimensionalidade do sistema 2D para 3D seria prejudicial para o potencial de
atracdo mediada magneticamente entre elétrons. Em nosso sistema, conforme P aumenta,
nao so as flutuagdes magnéticas diminuem, como também a dimensionalidade do sistema
aumenta. Ambos os fatores se combinam para destruir a supercondutividade emergente
neste sistema.

Em resumo, concluimos que o aumento da pressdo ndo modifica a estrutura de ban-
das significativamente. No entanto, as hibridiza¢des entre as banda Ce-f e as bandas de
conducdo aumentam significativamente. Este efeito deslocaliza os estados f do Ce e destréi
as flutuagdes magnéticas no sistema, além de mudar a dimensionalidade do sistema. To-
dos estes fatores sao decisivos para destruir a supercondutividade no CeColns para valores
elevados de pressao.



Capitulo 5

Conclusoes

Com base nos resultados apresentados neste trabalho foi possivel obter algumas con-
clusdes sobre a estrutura de bandas do CeColns, assim como os efeitos da pressdo na mesma.
De maneira geral pode-se afirmar que as correla¢des eletronicas nos orbitais relevantes do
sistema sdo necessarias para reproduzir os parametros de rede da célula unitaria do CeColns.
Os feitos da pressdo reduzem as flutuagdes magnéticas no composto, ndo alteram significa-
tivamente a estrutura de bandas, apesar de que a dimensionalidade do sistema parece ser

afetada com a pressao aplicada.
Pode-se se concluir em particular o seguinte:

1. A estrutura eletronica a P = 0 GPa sem incluir correla¢des eletronicas nos orbitais
f do Cério ou nos outros ions fornece a caracteristica usual metdlica do sistema, com seus

parametros de rede proximos aos valores experimentais.

2. Ao se incluir correlagdes eletronicas nos orbitais f do Cério as bandas correspon-
dentes sdo mais dispersas em energia. O pico na densidade de estados associado com estas

bandas acima do nivel de Fermi tem a sua degenerescéncia quebrada.

3. Dentre as 3 configura¢des apresentadas levando em consideragdo termos de Hub-
bard, a configuragdo com 6,12 eV nos orbitais Ce-f, 4,0 eV em Co-d e 1,9 eV em In-d permitiu

reproduzir os parametros de rede da cela unitaria reportados experimentalmente.

4. Foi calculado um valor do Bulk Modulus By=67,44 GPa o qual foi da ordem do valor

encontrado experimentalmente que € igual a B,,,=72,80 +2,9 GPa.

5. Os efeitos da pressao sobre as flutua¢des magnéticas foram estudados considerando
uma dependéncia linear entre os termos de Hubbard e a pressdo. As flutua¢des magnéticas

diminuem conforme a pressdao aumenta.

89
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6. As estruturas de bandas e as suas principais carateristicas ndo mudam conforme a
pressdo aplicada ao sistema é aumentada. No entanto a hibridiza¢do do orbital f do Cério com
as bandas de condugdo aumenta, o que sinaliza uma mudanga 2D-3D na dimensionalidade
do sistema.
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