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RESUMO

TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE ACOPLADA AO MODELO
DE HUBBARD DE UMA BANDA APLICADA AO SUPERCONDUTOR
Lag_ermCu04

AUTOR: Uger Alfonso Herrera Gonzalez
ORIENTADOR: Paulo Cesar Piquini
COORIENTADOR: Eleonir Joao Calegari

Neste trabalho apresentamos os resultados de uma metodologia que combina os resulta-
dos de calculos de estrutura de bandas de primeiros principios, através do uso da Teoria
do Funcional da Densidade, com o método de Funcbes de Green, para tratar sistemas
eletrbnicos fortemente correlacionados. O composto escolhido para tal estudo foi o cu-
prato La;,CuQ,. Considerando que nos cupratos supercondutores a supercondutividade
ocorre principalmente nos planos de CuO,, estudamos as bandas eletrbnicas apenas nes-
tes planos. Inicialmente os niveis eletrénicos foram obtidos nos planos de CuQ, através da
teoria do funcional de densidades (DFT). Em seguida, utilizamos o método das fungdes de
Green, dentro da aproximacao de Hubbard | para o modelo de Hubbard de uma banda com
interacdo repulsiva, para a inclusdo da correlagé@o eletrénica. As bandas correlacionadas
foram calculadas fixando-se o nimero de ocupacao em ny = 0, 85 e considerando diferen-
tes valores da repulsdo coulombiana U. Ainda, bandas correlacionadas foram obtidas para
um valorde U = 1, 6eV e diferentes nimeros de ocupacao nr. Foram calculadas também
a densidade de estados, a fungéo espectral, o calor especifico e o potencial quimico. O
calor especifico em funcdo da temperatura mostra uma estrutura de dois picos: um as-
sociado as flutuagdes de spin e localizado em baixas temperaturas e outro associado a
flutuagbes de cargas, localizado em temperaturas mais altas. O méaximo do potencial qui-
mico foi mostrado depender do valor da repulsdo coulombiana U. Os resultados obtidos
foram comparados com aqueles obtidos utilizando o método de Tight-Binding para uma
rede quadrada, ao invés dos calculos de primeiros principios usando-se a Teoria do Fun-
cional da Densidade. Desta comparacao, resulta que esta metodologia pode ser aplicada
também a outros sistemas fortemente correlacionados.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade. Modelo de Hubbard. Cupratos.



ABSTRACT

DENSITY FUNCTIONAL THEORY COUPLED TO THE ONE BAND
HUBBARD MODEL APPLIED TO THE LA;_xSRxCUO,
SUPERCONDUCTOR

AUTHOR: Uger Alfonso Herrera Gonzalez
ADVISOR: Paulo Cesar Piquini
CO-ADVISOR: Eleonir Jodo Calegari

In this work we present the results of a methodology that combines first-principle Density
Functional Theory calculations with the Green’s functions method in order to treat stron-
gly correlated electronic systems. The material system selected for this study was the
La,CuQy. Taking into account that superconductivity in cuprates occurs mainly at the CuO,
planes, only the electronic bands at these planes have been considered. Firstly the electro-
nic levels were calculated in a dense grid of points on the CuO, planes through the Density
Functional Theory. We then used the Green’s functions method, within the one-band Hub-
bard model with repulsive interaction to include the electronic correlation. The correlated
bands were calculated for an occupation number of ny = 0.85 and different values of the
Coulomb interaction U. Further, the correlated bands were also obtained for a U value
of 1.6 eV, and various occupation numbers ny. The following quantities have also been
calculated: density of states, spectral function, specific heat, and chemical potential. The
specific heat, as a function of temperature, showed a two-peak structure: one associated
to spin fluctuations at low temperatures, and another associated to charge fluctuations, for
higher temperatures. The maximum of the chemical potential was showed to depend on
the Coulomb interaction U. These results were compared with those obtained using the
Tight-Binding method in a square lattice, instead of the first principles Density Functional
Theory calculations. It results from this comparison that this methodology can be also ap-
plied to other strongly correlated systems.

Keywords: Density Functional Theory. Hubbard Model. Cuprates
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1 INTRODUGAO

Um dos problemas mais importantes da fisica € entender as propriedades emer-
gentes de sistemas compostos por um grande numero de particulas em interacao, tam-
bém conhecidos como sistemas de muitos corpos. Do ponto de vista microscépico, a
resolugao do Hamiltoniano de muitos elétrons tem sido um grande problema tanto na Qui-
mica Quantica (QC) quanto na Fisica de Estado Soélido (FES). A interagdo de Coulomb
entre os elétrons presente no Hamiltoniano torna muito dificil resolvé-lo de forma exata.
No entanto, a correlacdo eletronica (CHIGO-ANOTA; SILVA, 2003) (como conseqiiéncia
dessa interacao de Coulomb entre os elétrons) tem sido tratada de forma aproximada nas
duas areas de estudo. Na abordagem conhecida como o método de Hartree-Fock (HF),
bastante empregada para sistemas moleculares, ndo se remove completamente a auto-
interacdo (repulsdes coulombianas entre os mesmos elétrons), mas o grande numero de
interacOes elétron-elétron, com cada elétron interagindo individualmente com todos os ou-
tros elétrons, é substituido pela interagdo de cada elétron com um campo médio gerado por
todos os outros elétrons. Para sistemas com simetria translacional, a teoria de Landau que
descreve o comportamento dos elétrons como liquidos de Fermi tornou-se amplamente
popular. Utilizando esta ultima teoria, intera¢des fracas entre particulas independentes po-
dem ser incluidas e as propriedades de transporte podem ser explicadas de forma eficaz.
Isso funciona muito bem para a maioria dos metais e semicondutores. Dessa maneira, esta
teoria foi estabelecida como um modelo padrao para metais. Porém, as propriedades de
uma grande variedade de materiais ndo podem ser explicadas usando a teoria de Landau.
Nesses materiais, a interacdo entre os elétrons vizinhos é tdo forte que eles ndo podem
ser tratados como independentes. O comportamento coletivo desses sistemas deve ser
explicado por meio de uma teoria que contemple elétrons que interagem fortemente, bem
diferente da aproximacgao de elétrons independentes do modelo liquido de Fermi (ABRI-
KOSOQOV; GORKOV; DZIALOSHINSKII, 1975). Devido ao papel dominante das intera¢des
entre elétrons, estes sistemas sdo chamados muitas vezes sistema de elétrons fortemente
correlacionados.

O estudo de sistemas de elétrons fortemente correlacionados € importante porque
ajuda a melhor entender as propriedades elétricas e magnéticas dos materiais, permitindo
assim classifica-los como metais, isolantes e semicondutores (DAGOTTO, 2005). Um sis-
tema é considerado fortemente correlacionado quando a interagdo Coulombiana entre uma
particula localizada em um orbital e uma particula itinerante € maior do que a energia ci-
nética da particula itinerante (IMADA; FUJIMORI; TOKURA, 1998). O modelo minimo para
descrever esse sistema € o modelo de Hubbard (HUBBARD, 1963) de uma banda. Na
categoria dos sistemas fortemente correlacionados, estao inclusos os cupratos supercon-
dutores de altas temperaturas.
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Os materiais supercondutores de altas temperaturas tém recebido muita atencao
nao so6 pelo interesse cientifico mas também devido a possibilidade de aplicagao tecno-
l6gica (LEE; NAGAOSA; WEN, 2006). A importancia ndo é s6 de ordem econdmica mas
também de ordem técnica/pratica. Muitos dos materiais que exibem o fendmeno da su-
percondutividade exigem que o material seja imerso num ambiente de temperatura muito
baixa, inferior a temperatura de transi¢cdo para o estado supercondutor. Isso faz com que
seja necessario o uso de refrigeragdo com hélio liquido (que apresenta um alto custo de
producao) ou hidrogénio liquido (material altamente explosivo). Entretanto, para os su-
percondutores de altas temperaturas, que apresentam temperatura critica superiores a 77
K, esta temperatura pode ser atingida com nitrogénio liquido, material mais barato e nao
reativo. Isso torna estes supercondutores de alta temperatura muito mais atrativos tecnolo-
gicamente. Quanto as possiveis aplicagcdes tecnologicas dos supercondutores, estas vao
desde a eletrbnica rapida, micro e nanoeletrdnica, usadas em circuitos ldgicos e circuitos
de membéria, até a producéo e transporte de energia, passando pela revolucdo dos meios
de transportes de alta velocidade (levitagdo magnética), sem esquecer das varias possi-
bilidades que se acrescentam na medicina (magnetoencefalografia, ressonancia nuclear
magnética, etc).

1.1 OS SUPERCONDUTORES DE ALTAS TEMPERATURAS

Em 1986, Georg Bednorz e Alex Miller, ao investigar compostos a base de éxido
de cobre, descobriram supercondutores de alta temperatura critica (HTSC) (BEDNORZ;
MULLER, 1986), gerando enorme interesse por esses tipos de materiais conhecidos como
‘cupratos”. Esses sistemas possuem uma estrutura cristalina na qual sdo observadas
camadas de éxidos de cobre que controlam o comportamento do material quando da pas-
sagem da corrente elétrica. Conforme mostrado na Figura 1.1, esses planos de 6xidos de
cobre sdo separados por blocos que desempenham o papel de reservatérios de cargas.
A distancia entre os atomos de cobre e oxigénio nos planos de CuO, é muito menor do
que a distancia entre estes e os atomos dos reservatérios de carga. Portanto, é muito
mais provavel que um elétron (ou buraco) se desloque nos planos de CuO,, do que destes
para os reservatérios de carga. Na verdade, no estado normal a conducéo elétrica nes-
ses planos é aproximadamente cem vezes maior que na dire¢ao perpendicular. Por esse
motivo, diz-se que, em termos de condugao elétrica, os cupratos sdo sistemas quase bi-
dimensionais (DEUTSCHER, 2005). Esses materiais apresentam diferengas notaveis em
relagdo aos supercondutores anteriormente encontrados ndo apenas por causa de sua
alta temperatura critica, o que nao é explicavel pela famosa teoria da BCS (BARDEEN,
1957), mas também por suas propriedades fisicas ndo convencionais na fase normal. Na
teoria BCS a supercondutividade ocorre devido a formacéao de pares de Cooper, que séo
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Figura 1.1 — Planos de CuO, separados por reservatoérios de cargas.

Reasrvatorie deo
cargas

Planos de
*= cuo,

Fonte: (CALEGARI et al., 2006).

pares formados a partir de uma interagao atrativa entre elétrons. A interagao entre elétrons
€, em condi¢des normais, repulsiva porém nos materiais supercondutores convencionais
esta interacao repulsiva é blindada pelo movimento iénico (fénons) do material, resultando
numa interagéo efetiva entre os elétrons de natureza atrativa. Esta interacao atrativa faz
com que surja um pequeno gap nos metais que tornam-se supercondutores convencionais
com a reducéo da temperatura. Quanto mais se reduz esta temperatura, maior sera este
gap. Nos cupratos, todas evidéncias indicam que a supercondutividade ocorre principal-
mente nos planos de CuO, (GONZALEZ et al., 1995). Ainda, substituindo atomos dos
reservatérios de cargas por outros em um estado de ionizagao diferente, podemos tirar ou
doar elétrons para os planos de CuO,. Quando a substituicdo de atomos tira elétrons dos
planos de CuQ,, a supercondutividade nesses planos sera por buracos. No caso contrario,
se a substituicdo doa elétrons, a supercondutividade sera por elétrons.

Na auséncia de dopagem os cupratos sdo isolantes de Mott (MOTT, 1961) e seus
elétrons desemparelhados e localizados sao ordenados antiferromagneticamente (AF). Um
isolante de Mott é um sistema eletrdnico em que existe um gap no espectro de energia de
uma particula, sendo esse gap gerado pelas fortes correlagdes eletrénicas e nao pelas ca-
racteristicas da rede, como nos isolantes usuais. A passagem de corrente elétrica nesse
tipo de material é inibida pela forte correlagao (repulsao) eletrénica quando dois elétrons
sdo postos num mesmo orbital de um atomo. O custo energético para que dois elétrons
sejam dispostos num mesmo sitio (atomo) € bastante elevado, o que resulta numa probabi-
lidade muito baixa para a ocorréncia deste tipo de evento. Os cupratos possuem uma forte
tendéncia em ordenar estados eletrénicos, apresentando um diagrama de fases muito rico,
onde destacam-se as fases isolante (antiferromagnética), supercondutora e a regiao de
comportamento anémalo, chamada de pseudogap. A relagdo entre esses estados ordena-
dos e 0s mecanismos que geram a supercondutividade em alta temperatura é atualmente
um dos tdpicos de maior interesse na Fisica da Matéria Condensada.

A teoria do liquido de Fermi proposta por Landau (ABRIKOSOV; GORKQOV; DZIA-
LOSHINSKII, 1975), descreve um sistema metalico normal com interagao entre particulas
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Figura 1.2 — (a) Estrutura cristalina do composto Nd,_,Ce,CuQ,. Fonte: (DAGOTTO,
1994). (b) Estrutura cristalina do composto La, ,Sr,CuQ,. As camadas atémicas de-
nominadas de reservatérios de cargas sao constituidas por La, Sr e O.

Fonte: (DAGOTTO, 1994).

como um gas de elétrons livres de baixas energias. A estas particulas da-se 0 nome de
quasiparticulas. No entanto, no estado metalico (normal) dos cupratos existem regides
que possuem varias propriedades ndo usuais como, por exemplo, cupratos com baixa con-
centracao de dopantes apresentam uma dependéncia quase linear da resistividade p em
uma ampla faixa de temperatura 7', violando a teoria de um liquido de Fermi de Landau,
em que essa dependéncia ndo é linear. A dopagem e a temperatura sao dois parametros
importantes para classificar um sistema supercondutor de alta temperatura num diagrama
de fases. Na condicdo de 6 = 0, onde ¢ representa a dopagem, o supercondutor possui um
elétron em cada sitio da rede cristalina. Em teoria de bandas essa banda semipreenchida
caracteriza uma fase metalica. Mas o comportamento desse sistema, nessa dopagem nula
€, na verdade, de um isolante de Mott (apresenta um gap relativamente grande), devido a
forte correlagao eletrénica que tende a evitar a dupla ocupacgao do sitio.

Como um exemplo de supercondutor de alta temperatura critica podemos citar o
composto Nd,_,.Ce,CuQy, figura 1.2a, dopado por elétrons. Ja o composto La,_,Sr,CuQy,
na figura 1.2b, é um supercondutor de alta temperatura critica dopado por buracos. No
Nd,_,Ce,CuQ, as camadas atémicas contendo Nd e Ce atuam como reservatério de car-
gas ja no La,_,Sr,CuQ, o reservatério de cargas é formado pelas camadas de La e Sr. A
figura 1.3 mostra a estrutura cristalina deste composto na auséncia de dopagem por Sr. A
estrutura cristalina simples e a concentragdo controlada de buracos nos planos bidimensi-
onais de CuO, sugerem que uma possivel condensacao de pares de buracos interligados
dé origem as propriedades de transporte supercondutor nas camadas de Cu-O. De grande
interesse € a variedade de fases exibida por este material na regiao de temperaturas proxi-
mas ao zero absoluto, onde, na medida em que aumentamos a concentracdo de buracos,
um estado AF existente em baixa dopagem evolui para um estado supercondutor e depois
para um metal normal, como pode ser visto no diagrama de fases da figura 1.4.



Figura 1.3 — Estrutura de La;CuQ,.

Fonte: Elaborada Pelo Autor.

Figura 1.4 — Diagrama de fases genérico dos cupratos.
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1.2 OBJETIVO: TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE + MODELO DE HUBBARD

A Teoria do funcional da Densidade (DFT) é muito empregada no estudo das propri-
edades de estado fundamental de sistemas interagentes de muitos elétrons. Esta teoria,
apesar de formalmente exata, requer o uso de aproximagdes no funcional de troca e cor-
relagdo E..[p]. Uma de suas vantagens é a possibilidade de trabalhar com a conexao
adiabatica, que permite conectar explicitamente o sistema interagente de interesse com
uma versao nao-interagente de mesma densidade. Sua implementacao pratica através
das equagbes de Kohn-Sham a torna uma teoria de campo médio, cujas descri¢cdes para
sistemas nao fortemente correlacionados apresentam excelente concordancia com resul-
tados experimentais para a maioria das propriedades mecanicas, eletrbnicas e estruturais.
Entretanto, a DFT nao se aplica a descri¢cao de sistemas eletronicos fortemente correlaci-
onados. Por outro lado, modelos como o de Hubbard s&o utilizados principalmente para o
estudo de sistemas onde a correlagdo tem papel preponderante. O emprego de modelos
como o de Hubbard para a descri¢cdo de sistemas fortemente correlacionados parte, em
geral, do conhecimento prévio da estrutura de bandas do sistema em estudo, ou ao menos
dos niveis préximos a energia de Fermi do sistema. De um modo geral, estes modelos
sao capazes de tratar somente alguns niveis eletrénicos, para os quais a influéncia da cor-
relagao eletrénica forte é levada em consideragéo. As estruturas de bandas empregadas
nestes estudos utilizando modelos como o de Hubbard s&o, entretanto, pouco precisas.
Em geral utiliza-se estruturas de bandas obtidas a partir de métodos semi-empiricos ou
empiricos como o0 método tight-binding. A descricdo da estrutura de bandas por estes mé-
todos semi-empiricos ou empiricos pode levar a resultados incorretos ou ao menos pouco
precisos.

O objetivo desta dissertacao € unir estas duas abordagens, a DFT e o modelo de
Hubbard, de modo a construir uma abordagem hibrida que resulte numa descricdo mais
realista de sistemas fortemente correlacionados, em particular do cuprato supercondutor
La,CuQ,4. O objetivo principal é demonstrar é construir tal abordagem e verificar quais
as consequéncias que uma descricdo mais apropriada da estrutura de bandas pode vir a
revelar. Desse modo, a descri¢cdo da estrutura de bandas através de célculos de primeiros
principios via DFT é usada como uma maneira realista de descrever os niveis eletrnicos
que sdo considerados num modelo de Hubbard de uma banda. Este trabalho pode ser
visto como um ponto inicial de uma abordagem que podera ser empregada em sistemas
mais desafiadores, além de poder ser utilizado em modelos mais complexos e sofisticados
que o modelo de Hubbard de uma banda.

No capitulo 2 apresentamos os principios da Teoria do Funcional da Densidade e
do modelo de Hubbard usados neste trabalho. No capitulo 3 apresentamos os resultados
obtidos no tratamento do cuprato supercondutor La;CuO,. Nossos resultados sao compa-
rados com aqueles obtidos através da abordagem usual, onde utilizasse uma estrutura de



bandas extraida de um modelo Tight-Binding para uma rede quadrada bidimensional.
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2 METODOLOGIA

A teoria em que se baseia o estudo das propriedades estruturais, eletrdnicas e
magnéticas dos soélidos é a mecanica quantica. Para descrevermos essas propriedades, é
necessario resolvermos a equagao de Schrddinger para sistemas eletrénicos sob a acao
de um potencial peridédico. Entretanto, quando tratamos de sistemas eletrébnicos com mais
de dois elétron, ndo ha uma solucao analitica exata da equacado de Schrédinger, devido
ao acoplamento elétron-elétron via interagado Coulombiana. Para resolver esse problema,
é fundamental a utilizagdo de algumas aproximagdes ou simplificacdes. Uma solugao é
usar a densidade eletrdnica, ao invés da funcdo de onda, como objeto fundamental da
mecanica quantica, proposta esta inicialmente formulada por Thomas e Fermi em 1927,
mas fundamentada por Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG; KOHN, 1964). Esta
metodologia é conhecida como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A DFT é em
principio uma teoria exata, mas o desconhecimento do termo que descreve o funcional de
troca e correlagao torna necessario o uso de aproximagoes. Como dito anteriormente, aa
ideias iniciais para o desenvolvimento da DFT surgiram na década de 20, com os trabalhos
de Thomas em 1927 (THOMAS, 1927), e de Fermi em 1928 (FERMI, 1928) originando a
formulagédo conhecida como aproximagédo de Thomas-Fermi (TF). No decorrer deste ca-
pitulo, discutiremos a teoria geral sobre o problema de descrever as propriedades de um
sistema quéantico de muitos corpos e as aproximagdes necessarias para a realizacao dos
nossos célculos.

2.0.1 A EQUACAO DE SCHRODINGER

Um sistema multieletrénico é fundamentalmente um sistema quantico de muitos cor-
pos. Como se trata de um problema quantico, devemos resolver a equagéo de Schrddinger
associada e este sistema e obter sua fungao de onda.

A equacao de Schrédinger dependente do tempo e nao relativistica para um sistema
composto por N elétrons e M nlcleos pode ser escrita como:

HY (F ﬁ,t) _2y (F Fz,t) 2.1)
ot
onde H é o operador hamiltoniano e ¥ (7, R, t) a fungdo de onda do sistema em fungao das
posicdes dos elétrons, {7}, dos niicleos, { B}, e do tempo. Em um sistema nZo relativistico
de N elétrons e M nucleos o hamiltoniano & escrito como

ﬁ:Te—i‘TN—i‘Vee-i-VeN-i-VNN (2.2)
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onde
N
T, = —EZV.? (2.3)
2 =1 '
€ 0 operador energia cinética dos elétrons,
N
A Iem 1,
N:—Ezhsz (2.4)
A=1
€ o operador energia cinética dos nucleos,
N N
~ 1
Vee — 2.5
2277 @

€ o operador energia potencial referente a interacao elétron-elétron,

TR ) g e 2:6)

i=1 A= 1‘7’}

€ o0 operador energia potencial referente a interacédo elétron-nucleo e

M M
TR ) Pl - @2.7)
A= lB<A‘ RA - RB |
€ o operador energia potencial referente a interagéo nucleo-nucleo.

Nas equagdes acima usamos as unidades atémicas, onde a carga do elétron (e) ao
quadrado, a constante de Planck reduzida (h) e a massa do elétron (m) (ndo relativistica),
s&o iguais a unidade, ou seja, e*> = h = m = 1. Nas equagdes 2.4 e 2.6, M, é a massa do
nucleo A e Z, é a carga do nucleo A, respectivamente. Os laplacianos nas equagbes 2.3 e
2.4 sao escritos em termos das coordenadas dos elétrons e dos nucleos, respectivamente.

Como o hamiltoniano ndo depende do tempo, pode-se utilizar o método de sepa-
racao de varidveis para desacoplar a parte temporal da parte espacial na equacao 2.1 .
Escreve-se entdo a funcdo de onda do sistema como um produto entre e uma funcéo de
onda que s6 depende do tempo por uma fung&o de onda e s6 das coordenadas espaciais.

w (F, Fz,t) — 4 (F, 1%) (1), (2.8)

tem-se assim

Ha (77, ﬁ) =FE (f’, ﬁ) (parte — espacial) (2.9)

que é uma equacao de autovalores, chamada de equagao de Schrédinger independente
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do tempo e

i2o(t)=E¢(t) (parte —temporal), (2.10)

onde F é a constante que vem da separacgdo de variaveis (£ é igual a energia total do
sistema). A parte temporal é de simples solugédo e tem como resultado

o (t) =Aexp(—iEt). (2.11)

Resolvendo-se a equagdo 2.9 encontra-se os autovalores, F, e as autofungoes,
Y(7, R), da energia, resolvendo-se por completo a equagdo 2.1, com a determinagéo de
U (7, R, 1).
A solugdo da equagao 2.9 ndo é simples para sistemas de elétrons e nudcleos in-
teragentes, pois estes tém seu movimento acoplado, desta forma necessita-se aqui fazer

uso de uma aproximagao (a primeira a ser utilizada na metodologia).

2.0.2 A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A primeira aproximacao utilizada € a aproximacao de Born-Oppenheimer. Nela
considera-se que a razao entre a massa do elétron e do nucleo é muito pequena. Dessa
forma, os elétrons “sentem” quase que instantaneamente qualquer mudanca nas posi¢coes
nucleares, podendo os nucleos serem considerados como fixos e os elétrons em sua confi-
guracao de equilibrio a cada instante. Assim, no hamiltoniano da equacao de Schrédinger
independente do tempo (equacao 2.9) o movimento eletrénico pode ser desacoplado do
movimento nuclear. Neste caso considera-se os nicleos em posigées fixas (7 = 0) e

H=T,+Tn+ Vet Vin + Vax = Hr = To + Vie + Vin + V. (2.12)

Com isso 0 hamiltoniano total Hr pode ser separado em dois termos

7:[T = 7:lele + VNNa (2.13)

onde o hamiltoniano eletrbnico é

ﬁele:j—‘e'f'f/ee"f"}ve]\/» (214)

e o termo nuclear (V) é um termo constante em relagdo a parte eletronica.

Uma propriedade interessante do 7—1616 € que ele comuta com as posicdes nucleares
{ﬁ}, assim os autovalores do hamiltoniano eletrénico podem ser determinados para um
conjunto de posigoes {ﬁ} particulares, ja que, H. € {ﬁ} sdo diagonalizaveis separada-
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mente (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004).
Em nosso trabalho estaremos interessados na solugcio da equacgao de Schrddinger
eletrbnica independente do tempo para configuragcoes nucleares fixas.

2.0.3 SOLUCAO DO HAMILTONIANO ELETRONICO

Na aproximacao de Born-Oppenheimer, considera-se que os nucleos sao mantidos
fixos. Pode-se também considerar que o termo Voy € um potencial externo e constante
que atua sobre os elétrons, desta forma escreve-se VeN = ‘szt, e a forma do hamiltoniano
eletrbnico fica

/Flele = Te + ‘766 + ‘A/e:ct (215)

Resolver a equacao de Schrédinger de forma exata para este hamiltoniano ainda
€ praticamente impossivel, ja que ainda tem-se um sistema de 3N variaveis (desconside-
rando o spin), onde N é o0 niUmero de elétrons e somente uma equagéo tridimensional.

Uma aproximagao para resolver o problema eletrénico é o método de Hartree-Fock
(HF) (SZABO; OSTLUND, 1996). No método HF o problema de N corpos é transformado
em N problemas de um corpo, onde a fungao de onda para o estado fundamental é escrita
como um determinante de Slater, ou seja, um determinante de orbitais de uma Unica parti-
cula. O método HF descreve exatamente a energia de troca (exchange) dos elétrons mas
nao inclui a correlagéo eletrénica. Assim, procedimentos adicionais, como a interacdo de
configuracoes(SZABO; OSTLUND, 1996), sédo necessarios para descrever corretamente o
problema de muitos corpos. O método HF foi um dos primeiros métodos usados para se
resolver o problema eletrdnico e muito do sucesso da descricao de sistemas eletrénicos se
deve a este método. No entanto, devido ao alto custo computacional dos métodos usados
para se obter a energia de correlagdo, os chamados métodos pos-HF, este ndo é mais
0 método mais usado para resolver problemas de estrutura eletrdnica em sistemas que
ultrapassam alguns poucos atomos.

Outro método é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional The-
ory), proposta por Hohenberg e Kohn em 1964. A implementacao pratica desta teoria foi
proposta por Kohn e Sham em 1965. Na DFT o elemento béasico deixa de ser a fungéo de
onda Y e passa a ser a densidade eletronica p (7). As energias de troca e correlagdo na
DFT sao descritas por unico funcional cuja forma exata € desconhecida, sendo necessaria
a introducao de aproximagdes como a aproximacao da densidade local (LDA) e a aproxi-
macao do gradiente generalizado (GGA), que serao discutidas em sec¢des posteriores.

Os métodos HF e DFT séo baseados em um principio variacional aplicado a equa-
¢cOes integro-diferenciais. Dessa maneira, a busca pela minima energia requer um pro-
cedimento auto-consistente. No caso da DFT sto é feito construindo-se uma densidade
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eletrbnica inicial a partir da qual se estabelece o potencial que age sobre os elétrons .
Resolve-se entdo uma equacao integro-diferencial que tem como solugdo uma nova densi-
dade eletrdnica. Esta nova densidade é usada para definir-se o potencial que age sobre os
elétrons. O processo se repete até que a densidade de entrada e saida convirjam dentro de
um critério pré-estabelecido. Note que a densidade de carga (convergida) para uma dada
configuracao atémica dos nucleos provavelmente ndo levara a um minimo para a energia
total. Com isso deve-se procurar uma configuracao nuclear que leve a um minimo para
a energia total. Este minimo é obtido através de um algoritmo de minimizacdo. Uma das
metodologias empregadas na busca do minimo da energia total de um sistema atémico é
o0 método do gradiente conjugado (CG).

O método CG utiliza o gradiente da energia total calculado para uma dada configu-
racdo atdmica juntamente com o da configuracdo anterior para encontrar a configuracao
de menor energia do sistema. Tem-se entao:

vrin = an(si/m (216)
onde «,, € o pardmetro ajustado a cada passo e

Oin = + -y T 13
[ Fin | Y Frpy 12

(2.17)

onde F;, e F; ,—1)s80 as forgas relativas na n-ésima e (n-1)-ésima configuragées. Considera-
se que a geometria de minima energia é obtida quando as forgas sdo menores que um
certo critério pré-estabelecido.

2.0.4 A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma teoria desenvolvida para o estudo
de sistemas eletrdnicos sujeitos a potenciais externos arbitrarios. E a teoria mais usada
atualmente para o estudo de primeiros principios de sistemas moleculares e em matéria
condensada devido aos bons resultados fornecidos e seu custo computacional compativel
com a capacidade de computacao disponivel. Um dos criadores desta &€ Walter Kohn
(KOHN, 1999), que recebeu o prémio Nobel em quimica no ano de 1998.

Na DFT todos os aspectos da estrutura eletrbnica do sistema de elétrons intera-
gindo com um potencial externo (no nosso caso o potencial de interacdo entre nicleo e
elétrons) sdo completamente determinados pela densidade de carga eletrénica p (7).

A ideia de usar a densidade eletrénica como quantidade fundamental p (7) apa-
receu na década de 1920 quando Llewellyn Hilleth Thomas e Enrico Fermi publicaram,
separadamente, os trabalhos que hoje sdo conhecidos como a aproximagdo de Thomas-
Fermi com a qual é descrita o funcional de energia de Thomas-Fermi, que é um funcional
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da densidade. Ja na década de 1930 Paul Dirac reescreve o funcional de forma que a
energia de troca de um gas de elétrons é incluida no funcional, dando origem as equacdes
de Thomas-Fermi-Dirac (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004).

2.0.5 Os teoremas de Hohenberg e Kohn

A DFT se baseia em dois teoremas fundamentais propostos e demonstrados por
Hohenberg e Kohn em 1964. Os teoremas afirmam que:

Teorema I. A densidade eletronica como variavel basica: A densidade eletronica do
estado fundamental p (7) é uma fungéo univoca do potencial externo V.,; (7), a menos de
uma constante aditiva.

Este teorema pode ser provado por reducdo ao absurdo (reductio ad absurdum),
onde a minima energia do estado fundamental do sistema é considerada ndo degenerada.
Considere-se inicialmente dois sistemas que diferem por possuirem potenciais externos
diferentes, V... (7) e V', (7), e que, entretanto, levam a uma mesma densidade para o es-
tado fundamental p (7). Estes dois potenciais diferentes definem entdo dois Hamiltonianos
diferentes, 7 e 7/, que possuem fungdes de onda do estado fundamental diferentes, ¥ e
U’ | e energias do estado fundamental distintas, F e E’ , respectivamente.

Assim, temos que:

(U|H|¥) = E,

(V| H V) = '
Como ¥’ ndo é o estado fundamental de 7, temos que
(U|H|W) = E < (W|H W) = (W|H |9 4+ (V| H —H |V, (2.18)
onde
E < (U|H |+ (V| H — H |¥).

Como os dois Hamiltonianos diferem apenas por seus potenciais externos, temos
que

E<E 4+ (V|Vy— V' |V, (2.19)

De maneira analoga, temos

(W HV) = E' < (U|H |0) = (U] H|T) + (U|H —H|T), (2.20)
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onde

"< (U H ) 4 (U H — H D), (2.21)

E <E+<\IJ‘ e:ct €$t|\lj>‘

A densidade de particulas é dada por:

\11\25 — 7)) e vm_zy (2.22)

N
(U] Vi | W) = Z/d37"/d3 /d v (7) 6 (F—7) - - /d3rN\If*\I/ (2.23)
=1

(Vo0 = [0 (7). (2.24)

Logo, como assumimos que V.., V!

ext

levam a mesma densidade p (), as equa-
cbes (19) e (21) podem ser escritas na forma:

E<E = [ -v @

F' <FE= / [V (7) — v (7)) p (7) d’r, (2.25)

que quando somadas resultam em

E+E <FE +E, (2.26)

0 que é uma contradigdo. Logo, dois potenciais V... (7) e V/,, (7) diferentes, ndo podem
levar & mesma densidade eletrnica p (') para o estado fundamental. Com isso, temos
que o primeiro teorema nos diz que o potencial externo é um funcional Unico da densidade
eletrénica. Consequentemente, podemos determinar todas as propriedades de um sis-
tema conhecendo-se a densidade eletronica do estado fundamental. Porém, é necessario
termos certeza de que a densidade em questao € realmente a densidade do estado fun-
damental. Uma prescricdo de como resolver esse problema é dada pelo segundo teorema
de Hohenberg e Kohn.

Teorema 2 (O principio variacional): A energia do estado fundamental £ [p] obedece
a um principio variacional e € minima para a densidade eletronica p (') correta.

Para um sistema de N particulas, temos que o Hamiltoniano é dado por:
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ﬁ:Te"i_‘A/ee"*"A/emty

onde 7. é a energia cinética dos elétrons, V.. é o potencial de interagdo entre os elétrons
e f/m € o potencial externo. Assim, podemos escrever a energia como um funcional de
densidade p (7) como

Elp] = (V| T, + Vie + Vig |¥) (2.27)

E[p] = Fx [p] + (V| Viue | 1) (2.28)

onde Fyx [p] € um funcional universal conhecido como funcional de Hohenberg e Kohn,
dado por

Fur [p) =T. [p] + Vee [p] - (2.29)

O funcional de Hohenberg e Kohn, Fyk [p] € vélido para qualquer sistema eletro-
nico, independentemente do potencial externo aplicado. O segundo termo do lado direito
da equagéo 2.28 depende do sistema que esta sendo analisado e representa a contribui-
¢ao do potencial externo.

De maneira analoga, temos para o estado fundamental,

E[po] = Frx [po] + (Vo| Vet [ o) (2.30)

onde consideramos que ¥, é a funcéo de onda do estado fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn mostra que se tivermos duas densidades
eletrbnicas, py € p, as quais determinam as fun¢des de onda ¥, e ¥, temos que a energia
proveniente do potencial externo atingira seu valor minimo (igual a energia do estado fun-
damental) apenas para a verdadeira densidade eletronica do estado fundamental, ou seja,
se p, for a densidade do estado fundamental, temos

E [V, < E[V] (2.31)
(To| To + Vee + Vewt [Wo) < (U] T + Ve + Vgt | ) (2.32)
Fyixc [po] + (Wol Veat [W0) < Frrie [p] + (V| Veae |0) (2.33)
Epo] < Ep] (2.34)

A energia calculada para qualquer densidade p(7) que ndo seja a densidade do
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estado fundamental, sempre sera maior que a energia do estado fundamental. Portanto,
se fizermos um processo de minimizacao da energia em fungao da densidade eletrdnica,
encontraremos um minimo para a energia apenas para a verdadeira densidade eletrdnica
do estado fundamental. A densidade eletronica esta sujeita ao vinculo de conservagao do
namero de particulas do sistema, ou seja,

/}Uﬁﬁr_Af (2.35)

onde N é o numero total de elétrons no sistema.

2.0.5.1 As equagbes de Kohn-Sham

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) considera que as propriedades do es-
tado fundamental dos solidos e das moléculas podem ser obtidas através da densidade
eletrénica do sistema.

A ideia principal do formalismo de Kohn-Sham é sair de um problema de muitos cor-
pos interagentes para um problema auxiliar de particulas ndo interagentes cuja densidade
eletrbnica seja a mesma do sistema interagente.

Considera-se inicialmente que a energia cinética T pode ser separada em duas
partes,

T.=T,+T,, (2.36)

onde T, é a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagentes e 7, a correlagéo
eletrbnica de energia cinética. O o potencial V.. pode também ser separado em duas
componentes

A~

‘/ee = VH + ‘/xca (237)

onde Vi € o potencial de interacao coulombiana dos elétrons (potencial de Hartree) e V..
o potencial de troca e correlacdo. Assim o funcional de Hohenberg-Kohn (equacao 2.29)
sera reescrito como

Furlpo] = T.[p] + Vie [p) (2.38)
| + T [p] + Vi [p] + Vae [0
= Tslpl + Euclpl + Vu [p],

I
3
=)

onde E,.[p] é a energia de troca-correlagdo, que incorpora o potencial de troca e correla-
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cao e o termo de correlagao da energia cinética. Como consequéncia, a energia fica

E[p] = Fux [p) + (| Veat | ©) (2.39)
Ep] =Ty [p) + Euep] + Vit [p] + (U] Vit | ), (2.40)
Elol = T, (o + Exc ) + Vit [o] + / Veat (7) p (7) dF, (2.41)

Elp] = T, [o] + Eaelp // ‘ F)p;‘ ddF’—i—/Vm() (7) dF. (2.42)

Uma vez que se conheca o potencial externo que atua no sistema eletrdnico, o Unico
termo do qual ndo se tem a forma exata é o funcional de energia de troca-correlacao.

Do segundo teorema de Hohenberg e Kohn sabe-se que a densidade eletrénica do
estado fundamental é encontrada quando a energia € minimizada, assim deve-se resolver

: <E o] — [ oty N} )p_po ~0, (2.43)

onde 1 € o multiplicador de Lagrange que vincula as possiveis variagoes da densidade
eletrénica aquelas que conservam do numero de particulas N = /p (7) dr. O multiplicador

4 pode ser interpretado como o potencial quimico do sistema.
Substituindo a equagao 2.42 na equagao 2.43, chega-se a

/ Spo () <+ 5E§C ) + |';°_(r) A’ + Vg — u) dr = 0. (2.44)

EEC
vy, = e Pl (2.45)

op

Escrevendo agora
1 . .
T [p] = —§Z/¢N2¢idr, (2.46)
e a densidade eletrdnica auxiliar como
N

p(F) = Z | 6 (7) 7, (2.47)

a equagao 2.44 terd solugao resolvendo-se a equagao de Schrodinger de uma Unica parti-
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cula
1 2 —\
—§V +vis[pl | ¢i (7) = i (7) (2.48)
onde vk [p] € o potencial efetivo de Kohn-Sham que é escrito como
,':'Y
VKsS [p] = Vge + ‘i_?_%dfl + Vext- (249)

O conjunto de equacdes 2.47, 2.48 e 2.49 é denominado de equagdes de Kohn-
Sham (KS), onde ¢; € ¢; sao, respectivamente, os orbitais e autovalores de energia de
Kohn-Sham. Observando-se as equacgdes de KS percebe-se que para determinar a densi-
dade p (7) precisa-se encontrar os orbitais ¢;. Por outro lado, para encontrar estes orbitais
o potencial vk deve ser determinado, mas o potencial de Kohn-Sham (KOHN; SHAM,
1965) depende da densidade p (), Desse modo a solugédo das equagdes de KS deve ser
obtida através de um processo autoconsistente.

A solugao de forma autoconsistente das equacdes de KS é dada da seguinte forma:

» escolhe-se uma densidade inicial pl, com esta densidade o potencial de KS é deter-
minado

« de posse do potencial vk sy obtém-se os orbitais ¢; pela solugao da equagao 2.48,
- utilizando estes orbitais calcula-se uma nova densidade p'*!,

+ se as densidades p' e p!*! diferirem por mais do que um critério pré-estabelecido, se
determina um novo potencial com a nova densidade e recomeca-se o ciclo,

- se a diferenga entre as densidades p' e p!*! for menor do que um critério pré-
estabelecido, o processo acaba e os observaveis fisicos sdo obtidos.
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Figura 2.1 — Esquema do ciclo de autoconsisténcia.

3

Calculo Observaveis Fisicos ﬂ

Fonte: Elaborada Pelo Autor.

2.0.6 FUNCIONAL DE TROCA E CORRELAGCAO

Para obtermos o potencial efetivo de Kohn-Sham, vks [p], e resolver a equagéo
de Kohn-Sham precisamos fazer uma escolha para o funcional energia de troca e corre-
lagéo, E,.[p]. A Teri do Funcional da Densidade ndo determina exatamente esse funci-
onal devido a sua complexidade. Existem algumas aproximagbes para este funcional e
os dois tipos mais utilizados sdo a aproximacao da densidade local (LDA) (CEPERLEY;
ALDER, 1980) e a aproximagado do gradiente generalizado (GGA) (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996), que serdo descritas a seguir.

2.0.6.1 Aproximagdo da densidade local (LDA)

Dentre as aproximagdes para o funcional de troca e correlagdo a aproximagao da
densidade local (LDA) foi a primeira a ser desenvolvida e é a mais simples. Apesar da
simplicidade a LDA é ainda muito utilizada. Na LDA, assume-se que a F,. para um sistema
de gas de elétrons interagentes de densidade p ('), em um ponto (7), é igual a E,. de um
gas de elétrons livres com a mesma densidade. Assume-se ainda que a densidade p (7)
possuiu uma variagao suave na regido préxima ao ponto (), tem-se assim

Eye[p) =~ EEPA [p) = / p ()L, [p (7)) dF, (2.50)

onde €', a energia de troca-correlagéo por elétron de um gas de elétrons livres.
Na LDA o termo ¢, é separado em duas componentes, a de troca ., e a de corre-
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5 l
lacéo ¢, de forma que

el =el +el (2.51)

Assim a equacao 2.50 pode ser reescrita como

By [p] ~ EEPA[p] = / p(7) [ [0 (7] + €L [p ()] dF (2.52)

A componente de troca para o gas de elétrons livres é dada por

1/3
4=-3 (5) &2 (p (M) (2.53)

s

O termo de correlagdo . ndo possui solucdo analitica nem mesmo para o gas
de elétrons livres. O termo ¢, foi parametrizado pela primeira vez por Ceperley e Alder
(CEPERLEY; ALDER, 1980) através de Monte Carlo Quéntico em 1980. Em 1981 Perdew
e Zunger (PERDEW; ZUNGER, 1981) parametrizaram o ¢, (e também ¢, ) em termos do
raio de Wigner Seitz (rs). A LDA fornece bons resultados para sistemas com densidade
que varia de forma suave. Assim para sistemas onde a densidade ndo é uniforme e varia
rapidamente a LDA ndo é uma boa aproximagao

2.0.6.2 Aproximacéo do gradiente generalizado (GGA)

A aproximacgao do gradiente generalizado (GGA) € uma melhoria da LDA. Na GGA
além de se utilizar a densidade p (') no ponto (7) , utiliza-se também a variagéo de p (7)
na regido préxima ao ponto (') . Esta variagdo é dada pelo gradiente da densidade em
relacé@o ao ponto (7), ou seja Vp (7). A energia de troca-correlagéo é escrita entdo como

B, lp] ~ ESGA [, V] = / £ (), Vp(P)]dF (2.54)

onde f € uma fungdo parametrizada e que ndo possui apenas uma forma, além disso
f[p (), Vp (7)) pode ser bastante complexa. Varias formas para o £G4 ja foram propos-
tas, cada uma envolvendo diferentes formas para a f [p (7) , Vp ()], algumas mais simples
e outros mais complexas. Uma das formas mais simples e que produz bons resultados e a
funcao descrita por Perdew e colaboradores (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) co-
nhecido como GGA-PBE. Neste trabalho € utilizada a forma chamada PBE revisada para
sélidos (PERDEW et al., 2008) conhecida como PBESol.
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2.0.7 CODIGO COMPUTACIONAL CRYSTAL

O co6digo computacional CRYSTAL17 é um programa projetado para uso na mode-
lagem de sistemas de quaisquer dimensdes espaciais. E um cédigo de primeiros princi-
pios que calcula propriedades eletrdnicas, estruturais, mecanicas e magnéticas de modo
autoconsistente. Este cédigo resolve as equagdes de Hartree-Fock ou Kohn-Sham (que
adotam um potencial de correlagdo de troca seguindo os postulados da teoria densidade
funcional). A abordagem fundamental adotada é a expansao das fungdes de onda de uma
Unica particula ("Orbital Cristalino™) como uma combinacgéo linear de fungdes de Bloch (BF)
definida em termos de fungdes locais (doravante denominadas "Orbitais Atdmicos")

Os Orbitais Cristalinos, 1;(7, E), sdo escritos como combinagdes lineares de fun-
coes de Bloch, ¢,,(7, E), que por sua vez sao escritos em termos de fungdes locais, o0s
orbitais atébmicos, ¢, (7)

onde A, representa a posi¢do do nucleo y na celula de referéncia e ¢, séo as fungbes
locais centradas no nucleo de coordenadas A,

As fungdes locais sdo expressas em termos de combinagdes lineares de fungbes
de base gaussianas, G, como

ng
pulF = Ay = §) = Y d;Glay; 7= A, = §)
J

onde d; e a; s&o os coeficientes e expoentes das n¢ fungdes gaussianas da base.

2.1 TECNICA DAS FUNGCOES DE GREEN

A técnica das fungdes de Green é uma ferramenta muito Util para o estudo de sis-
temas de particulas interagentes. Essa técnica, que se originou em teoria de campos
(ABRIKOSOV; GORKOQOV; DZIALOSHINSKII, 1975), é também muito adequada para tratar
problemas em fisica da matéria condensada, além disso, as fungdes de Green permitem
obter a resposta de um sistema a uma perturbagéo externa, como por exemplo, um campo
externo aplicado (ZUBAREYV, 1960), (NAZARENO, 1986).

Neste capitulo, apresentaremos a técnica das fungées de Green dentro do forma-
lismo de Zubarev (ZUBAREV, 1960). Primeiramente, definiremos as fungdes de Green
avancgada e retardada, obtendo as equagdes de movimento para as mesmas. Em seguida,
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apresentaremos as funcbes de correlagcdo e suas representacbes espectrais. Para fina-
lizar, aplicaremos a técnica das fungdes de Green em conjunto com a aproximacdo de
Hubbard | para tratar o modelo de Hubbard de uma banda (HUBBARD, 1963).

2.1.1 Funcoes de Green Retardada e Avancada

As fungdes de Green sao muito Uteis na teoria da matéria condensada, onde per-

mitem resolver a equacgao de difusdo, e também na mecanica quéntica, onde a funcao de
Green é um conceito-chave para o desenvolvimento da teoria quantica de campos.
As fungbes de Green sdo obtidas através da média sobre um ensemble estatistico. Tais
funcdes de Green dependem do tempo e da temperatura. Nesta secao, discutiremos em
particular as fungdes de Green retardada G, (¢,t') e avangada G, (t,t'). Antes de definir-
mos essas fungdes, vamos considerar um operador qualquer X, que descreve um obser-
vavel qualquer de um sistema fisico descrito por um hamiltoniano 7. O simbolo (- --)
indica tomar a média termodinamica do operador X sobre um ensemble,

(X) = Z7'Tr (Xe*ﬁf? ) , (2.55)
onde a fungao de partigcdo para o ensemble grande-candnico é dada por

Z = Tre #7% (2.56)

1
kpT’

Boltzmann. O hamiltoniano .7 presente na equagéo 2.55 é dado por:

€ a quantidade 3 é definida como 5 = onde T é a temperatura e kg a constante de

H =H — N, (2.57)

sendo x o potencial quimico, N o operador nimero de particulas e F/ é um operador
hamiltoniano independente do tempo.

Considerando a representacao de Heisenberg, a dependéncia no tempo do opera-
dor A (t) é dada por
A(t) = et A (0) e (2.58)
(em unidades nas quais /& = 1). Adotando um segundo operador B (t'), também na repren-
tacéo de Heisenberg, podemos definir as fungdes de Green de duplo tempo, retardada e
avangada como:

G, (t,1) = <<A(t) B (t’)>> = —if(t —t) < [A (t) ,B(t’)D (2.59)
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Go(t,1) = <<A(t) B (t’)>> — it — 1) < [A (1), B (t')} > , (2.60)

a

onde <<A (t): B (t’)>> e uma notacdo para as fungbes de Green. A fungéo 6 (7) é a

funcao degrau e satisfaz as condigdes:

1 se 7>0
0(r) = (2.61)
0 se 7<0.

A quantidade [21, B} indica o comutador ou anticomutador:
n

[A, B} — AB — nBA, (2.62)
n
onde
+1
n = (2.63)
-1
(n = 4+1) se A e B obedecem a estatistica de Bose-Einstein; (5 = —1) se obedecem a

estatistica de Fermi-Dirac. Como podemos observar na equagéo 2.61, a funcéo 0 (7) nao
é definida em ¢ = t'. Conseqlientemente, devido a descontinuidade na fungdo degrau, as
funcdes de Green G, (t,t') e G, (t,t') também sdo descontinuas em t = t¢'. Para t # t/,
tem-se dois casos:

G, (t,t')=0 se t<t (2.64)
Go(t,t')=0 se t>1. '

Fazendo uso da definicdo dada na equagéo 2.62, podemos reescrever G, (t,t') como:

A~

G, (tt) = <<A(t) ;B(t’)>> — il (t—1) <A(t)f9 () —nB () A (t)>. (2.65)

T

No equilibrio termodinédmico, essas fungbes de Green dependem do valor médio do pro-
duto dos operadores Ae Betambémdet et através da diferenga t — t’. Para demostrar
tal afirmacao, temos que usar as definicdes 2.55 e 2.58, resultando em:

<A (1) B (t’)> _ ETr (e—&%‘ez.}ﬁAe—w“ftez%‘t Be—z][t) _ (2.66)

A operagéo traco permite trocar ciclicamente a posigdo dos operadores sem alterar o re-
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sultado final. Assim, podemos reescrever a equagao 2.66 como:

<121 (t) B (t')> = %Tr [e‘ﬁ%ei%&t@_i‘%/Ae_i‘%ei%tlé} (2.67)
" A)B(t)) = lTr e B A (t=t) =i (1) B (2.68)
A
e obtém-se
(A B)) = %TT 2 A@—1)B]. (2.69)

O resultado da equacao 2.69 permite finalmente escrever as fungdes de Green como:

(A B @)y = ((Ae-1)B(0))), (2.70)

ou ainda
G, (t,t)=G, (t—1t) (2.71)
) Go(t,t) =G, (t—1t). (2.72)

O resultado 2.70, nos permite fazer a transformada de Fourier em G(t —t) e obter G(w).

2.1.2 Equacodes de Movimento das Funcoes de Green

Com as fungbes de Green definidas em sua forma retardada e avangada, podemos
usar a equacao de movimento de um operador na representagdo de Heisenberg, na qual
os operadores A(t) e B(t) satisfazem a equagio de movimento:

dA(1)
Tt

— AW A — HA) = [A (t) ff} . (2.73)

Tendo uma forma explicita para o hamiltoniano A e as relagdes de comutagéo 2.62 para
0s operadores A e B, deriva-se em relacdo ao tempo ¢ as fungdes de Green definidas nas
equagodes 2.59 ou 2.60 e obtém-se a equagdo de movimento:

i ((An:B)) - (%f)(t—t')) ([Aw).B@)])+ <<idillt(t);f3(t’)>>. (2.74)

Usando a relagéo entre a fungao descontinua 6(t) e a fungdo delta de Dirac §(t),

0(t) = /_ t 5(t')dt’ (2.75)



35

€ a equacao de movimento 2.73, é possivel reescrever a equacao 2.74 na seguinte forma:

i% <<A (t); B (t’)>> —5(t—1t) < [A (t),B (t’)} > + << [A (1) ,%ﬂ} . B (t’)>>. (2.76)

Note que a equagdo de movimento da fungao de Green <<A (t),B (t’)>> com dois ope-
radores esta associada a uma nova fungcéo de Green de ordem maior do que a original
<<<A(t) ,B(t’)>>). Essa nova fungdo de Green (<< [21 (t) ,%ﬂ .B (t’)>>) contém 3
operadores. Se a nova funcdo de Green for diferenciada para obter sua respectiva equa-
¢ao de movimento, surgira uma nova fungdo de Green, de ordem maior ainda. Se esse
processo for repetido infinitas vezes, sera gerado um conjunto infinito de equacgdes acopla-
das. Portanto devemos tratar essas equagdes de movimento para reduzir o conjunto infinito
de equagdes de movimento para um conjunto finito de equagdes. Existem métodos que
podem ser usados para tratar esse conjunto de equagdes, como por exemplo Hartree-Fock
e Hubbard | (HUBBARD, 1963), todos envolvem algum tipo de aproximagcao.

2.1.3 Funcoes de Correlacao

As fungbes de correlagédo sao definidas como a média de um produto de operadores
sobre o ensemble estatistico (grande-candnico)

Fpa(t,t) = <B () A (t)> (2.77)

Fap (1) = <A () B (t’)>. (2.78)

Através do resultado das equagbes 2.69, e 2.70 podemos ver que a dependéncia em rela-
cao a t das fungao de Green também ocorre através da diferenca t — t/, logo

Fpa(t,t) = Fpa(t —1) (2.79)

Fap (t, )= Fap(t—1t). (2.80)

No equilibrio termodinamico, podemos considerar (¢ = t'), neste caso, a média sobre o
produto de operadores torna-se

Fpa(0) = (B (1 (2.81)

S
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Fap(0) = <A (1) B (t)> - <A (0)B (0)>. (2.82)

Dessa forma, os valores médios de varias grandezas fisicas podem ser obtidos, como
0 numero médio de ocupacgao <N> a suscetibilidade magnética X' e o valor médio da

energia total <,%”> do sistema.

2.1.4 Representacao Espectral para as Funcdes de Correlacao

A representacao espectral € uma ferramenta que nos permite analisar propriedades
analiticas das funcdes de correlagdo. Considere as auto-fungdes V¥, e os autovalores E,
do hamiltoniano .7# de um sistema de N-particulas interagentes, assim

AV, = E,V,. (2.83)

Usando a relagdo de completeza,
Do) (T, =1 (2.84)
7

e tomando a média termodinamica do produto dos operadores A e B conforme a equagao
2.55, temos:

<B () A (t)> -7y <\1/ \1/#> <x1/#

onde # = kgT'. Tomando a representacao de Heisenberg (equacéo 2.58) para os opera-

A (t)‘ xp> e=10. (2.85)

dores A e B, podemos reescrever a equacao 2.85 na seguinte forma:

(BW)AW) =21 (0| B(0)e | w,) (W, |e 1A (0)e ! w, ) e,
7z
(2.86)
e como ¥, é uma autofungéo de A, temos:
e HW,) = e | ) (2.87)

qgue nos permite reescrever a média do produto dos operadores (equagao 2.86) como:

<B(t’)£1(t)>: ' —t)=2" Z< ‘ H><\I/#

o) i e,

(2.88)



37

Introduzindo a intensidade espectral J (w) através da transformada de Fourier

1 +00

J (W) = o Fpa () e “Tdr, (2.89)

e fazendo uso do resultado dado na equagéao 2.88, temos:

E’(O)’ \IJM> <\11H A(O)’ \1:> ¢=5u1s / T BBy (2.90)

J(w) = %Z*Z <\11V

Considerando a forma integral da fungédo 6 (z)

1 [t :
d(z) dze™?, (2.91)

:g_oo

a intensidade espectral da equagao 2.90 toma a seguinte forma:

1 _
Jw) =527 <\1f

B (0)‘ xpﬂ> <\Ifﬂ A (o)‘ xp> BN (B, — B, —w)  (2.92)

147

onde J (w) esta definido em £, — £, = w, ou seja, nas energias de excitagoes do sis-
tema. Finalmente, podemos escrever uma representacdo espectral para as funcdes de
correlagao, como:

Fpa(t —1) = <B () A (t)> - / T (@) e, (2.93)
e .
Fpa(t —t) = <A () B (t’)> - / T (w) e*Pe =y, (2.94)

sendo J (w) a intensidade espectral onde essas sao as representagdes espectrais para as
funcdes de correlagéo, Fpa (t —t') € Fap (t — ).

2.1.5 Representacao Espectral para as Funcoes de Green

Considerando a representagao espectral das fungdes de correlagao, podemos cons-
truir a representagao espectral para as fungbées de Green G, e G, , definidas nas equa-
¢cOes 2.59 e 2.60, respectivamente. Como vimos pela equagéo 2.70, G, e GG, dependem
do tempo através da diferenca ¢ — t'. Esse resultado, nos permite fazer a transformada de
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Fourier da funcéo Green G,.(t — t'), onde:

+o0
G (t—t)= G, (E) e Et-qp, (2.95)
e
1 [t ,
G.(t—t) = > G, (t) e FWdt. (2.96)
m —00

Substituindo o resultado 2.65 na equacgao 2.96, temos:

+00 .

Golt—t)=—— [ ai—t)o@—1) KA ) B()—nB (')A (t)ﬂ , (2.97)

21 o

onde n foi definido na equacdo 2.63. Entdo, podemos substituir, no resultado 2.97, as
funcdes correlacao definidas nas equacgde 2.93 e 2.94, obtendo:

1 [t N—_— +oo ool
G.(F) = 5 d(t—1t)eP=1g (t — t’)/ dw [J (w) e’ —nJ (w)] emw(t=t)
T ) _ o —00
(2.98)
ou
“+oo 1 “+o00 }
G.(E) = / dw.J (w) (e —n) 7 / dte' E=g () . (2.99)
—00 ™ —00
Definindo a integral em ¢, como
jE +Oodtei(E’“)9 (t) (2.100)
271 ) _ o ’ ’
e utilizando a definicdo da fungdo descontinua ¢ (¢) na forma de integral,
i +oc0 e—i:rt
0(t) =— —_— 2.101
obtém-se o seguinte resultado para a integral I:
i [T 0(E—w-—1)
I=— dy—= 2.102
o) T a1 (2.102)
Resolvendo a integracdo em = na equagéo 2.102, temos:
] 1
! (2.103)

T E—w+io
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Com o resultado 2.103 na equagéo 2.99, podemos escrever GG,.(E) na representagéo es-
pectral das funcao de Green:

L[t 1
- wo _ o\~
G, (F) o) dwJ (w) (e n) o (2.104)
Repetindo o0 mesmo processo para a fungao de Green avangada, temos:
B = [ J (@) (" = n) —— (2.105)
o ) wIIe NE o i ’

Considerando E uma variavel complexa, podemos generalizar os resultados obtidos como:

1 [t /o 1
G(E):§ dwJ (w) (e _n)E—w'

(2.106)

A fungéo G(FE) é uma fungao analitica no plano complexo com uma singularidade no eixo
real. Se considerarmos que foi feito um corte ao longo do eixo real, entdo G(F) serd uma
funcao analitica constituida de dois ramos, um definido no semiplano superior e 0 outro no
semiplano inferior dos valores complexos de F, tal que:

G(E) =

{ G.(E) ImE >0 } 2.107)

Go(E) ImE <0

2.1.6 Modelo de Hubbard

O modelo de Hubbard de uma banda é um dos modelos mais simples e adequados
para descrever sistemas de elétrons fortemente correlacionados. Esse modelo foi intro-
duzido simultaneamente por Hubbard (HUBBARD, 1963), Gutzwiller e Kanamori em 1963
(ROTH, 1969), na tentativa de compreender o magnetismo de metais de transi¢do. O ha-
miltoniano do modelo de Hubbard de uma banda é dado por:

H= <%tijéjgéjg + g;nan_a (2.108)

Esse modelo expressa dois comportamentos contrarios: o primeiro termo repre-
senta os elétrons itinerantes e é responsavel pelo comportamento metalico; o segundo
termo esté relacionado com a interacdo Coulombiana local e sua predominancia leva ao
comportamento isolante (isolante de Mott) (FAZEKAS, 1999). O simbolo (...) representa
uma soma sobre os primeiros vizinhos do sitio 7. A quantidade t;; esta relacionada a
energia cinética dos elétrons, e U é um potencial Coulombiano repulsivo. O operador de
criagao C“ZTU cria um elétron no sitio ¢« com spin ¢, enquanto o operador C;, destroi um elé-
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Figura 2.2 — llustracdo esquemética de um sistema descrito pelo modelo de Hubbard.

EOXOXCROR

time

Fonte: Site www.ann-phys.org em 15/07/2014.

tron no sitio j com spin o. #;, = C! C,, é denominado operador niimero de particulas
e sua fungéo é contar o nimero de particulas com spin o(=1J.) em um dado sitio i. Por
serem operadores fermibnicos (que obedecem a estatistica de Fermi-Dirac) satisfazem as
seguintes relagdes de anticomutagéo:

{Co ClL} =650
(2.109)
{Cr G0} ={cl, Cl ) =0

Um sitio particular da rede pode encontrar-se vazio, individualmente ocupado ou
duplamente ocupado. Devido a forte repulsdo Coulombiana U, a dupla ocupacgéo é ener-
geticamente desfavoravel, portanto pode ser suprimida (VOLLHARDT, 2012). Nesse caso,
um elétron podera se mover pela rede somente através de sitios vazios. Se a maioria
dos sitios estiverem ocupados, o sistema tenderd a um comportamento isolante (isolante

de Mott). A Figura 2.2 mostra uma ilustragao esquematica de um sistema descrito pelo
modelo de Hubbard.

2.1.7 Aproximacao de Hubbard |

Nesta secao, o modelo de Hubbard introduzido pela equacao 2.108 serd tratado
pela técnica das fungdes de Green. Incluindo o potencial quimico x, o hamiltoniano do
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modelo de Hubbard torna-se:

}AI = Ztijéjaéjﬂ + UZTAZZ'TTAZQ - Mzéjgéim (21 10)
7 ©,0

iJ,0

Escrevendo a equagao de movimento para as fungdes de Green na forma

o((a:B)) = ([a8] )+ (([2.7]_:B)). @111)

a equagao de movimento do operador Cio, presente no hamiltoniano de Hubbard, é

iLe, = (Cio 1| = =uCi + 3 _t:iCo + Ui oCi. (2.112)
J

Nessa equagdo notamos a presenca de um novo operador ﬁi,_géw, que € dado

pelo produto de dois operadores, cuja equacao de movimento é€:

Z%ni—ocio = [ni—aciaa H} = —ni—oCie + Uti—Ciy
. it A oa . (2.113)
+ Ztij [ﬁi—acjg + 0, CoCi — C]T_O-Ci—acia}
J

a qual envolve produtos de trés operadores. Se derivarmos as equagdes de movimento
para esses produtos de trés operadores, veremos que elas estdo associadas a produtos de
quatro operadores. Se repertirmos esse processo infinitas vezes, vamos gerar um conjunto
infinito de equacdes acopladas. Portanto, € necessario um processo para tratar essas
equagoes e gerar um conjunto finito de equac¢des de movimento acopladas. Uma maneira
de fazer isso € seguir o procedimento de Hubbard (HUBBARD, 1963), que aproximou 0s
dois Ultimos termos da equacao 2.113, substituindo as quantidades com —o pelos seus
valores médios, esse procedimento é conhecido como aproximacao de Hubbard I. Antes de
implementar a aproximagéo de Hubbard I, vamos substituir o resultado 2.112 na equacao

;é}(,>> (2.114)

de movimento 2.111, assim,

o{(ewes)) = {{

_,uéio + Ztikékg + Uﬁi,—aéia
k

ou

(2.115)
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Na equacgdo acima, vemos que a fungdo de Green <<Cka; C‘]Ta>> depende da funcio de

A~

Green <<ﬁi,_gCl~g; C;g>> que é de ordem maior do que a primeira.
Para obtermos essa ultima funcao de Green, vamos substituir o resultado 2.113 na
equacao de movimento 2.111, logo,

w <<m_g@g; CA']TU>> = (Ni—y) 0ij + << [—Mﬁi—ga‘g + Uhyi_sCiy

)

(2.116)

+ thk (ﬁi,foéin + C’lfgék,foéio - é]i’fgéi,faéia>
k

ou

w <<ﬁi-gé’ig; é;g>> - <ﬁi—a> 51 + (_M + U) <<ﬁi—aéia; é;g>> + Ztik <<ﬁi—aéka; CA(]TU>>
k
+ Xt ([0 oo =Gl CioCin] 10 )).
(2.117)

O primeiro passo da aproximacao de Hubbard | consiste em substituir n;_,, pelo seu valor
médio na fungéo de Green a seguir

<<m7,aékg; C’JTU>> ~ (i) <<é;w; O}U>> (2.118)

assim, obtém-se uma funcédo de Green de apenas dois operadores. O segundo passo
consiste em considerar a média das quantidades com spin —o presentes no ultimo termo
da equacao 2.117

({[ELoChoaCia = Lo CroaCic] i€L,)) = (CLoCha) ((Ciri €Ly ))
(el ) (Gl ).

Considerando também que o sistema possui invariancia translacional, temos

St (<Cj ,Uék,,o.> - <é,1ﬁga,,0>) <<Cyo; OJTU>> ~0 (2.120)
k

(2.119)

onde

<Cy.ﬁ ,Uék,,g> ~ <é,1ﬁgéi,,o.>. (2.121)
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Substituindo os resultados 2.118 e 2.120 em 2.117

@+ 1= 0) { (i Cirs €Ly ) ) = (o) 835+ (i) Dt (Gt € ))  (2:122)

ki

ou ainda

<<m,_aéw;é}g>> -5 Tﬂ = (90 ;tm <<éka;é}0>> (2.123)
Substituindo 2.123 em 2.115 temos
(-l » ()
" 7 (2.124)
ro{Eteg S|}

ou

0ij + Ztilej (w)

I#£i

s ey _ (i)
(1) Gy () = B+ 3t >+U{<w+M—U>

} (2.125)
onde {(CriC1,)) = Gy (@) & ((Chi CL,)) = Gy ()

Para executar a transformada de Fourier no espaco, da equagéao 2.125, vamos con-

siderar .
Gij (w) = N%:G (k, w) e (RF) (2.126)
® 1
G (k,w) = 52 Gy @) e~ R (RimFy) (2.127)
ij
Multiplicando a equacgéo 2.125 por e~k (R By )/N e somamdo sobre os indices i e j, temos
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i l#i |
P
(2.129)
hi_oU (R )
14+ — tilel(l )G (w
(w—e+u-U) ;; i (@)
ek
| (A
(w+p)G(kw) = 1+£;€N;e R (R RJ)GZJ (w)+
J
G(k,w)
(2.130)
hi U 1~ i(fF
1—a 1 _ ) (Rl RJ)G
L G(k,w) |

Agora podemos colocar em evidéncia a fungao de Green G(k,w)

<7¢Li,70> U <7¢Li,70> U
(wW+pu—-U) (w+up-U)

(w+p)G(kyw) =1+¢e,G(k,w)+ erG(k,w) (2.131)

(Ni—o)U _ (i) U
<w+u—€k—m€k>G(k,W)—l+m (2.132)
(w+p—e) @+ p—U) = (i) Uss (@t U) () U
< (w+p—"U) >G(k’w)_ (w+p—"U) (2.133)
_ (w+p) = U= (i)
G (k,w) = (wH+p—cp) (wW+p—=U)—=(Ni_g) Usy (2.134)
Denominando o denominador de G (k,w) de D (k,w)

D (w,k)=(wH+p—cp) (w+p—U)—(ni_qs) Usy, (2.135)

quando D (w, k) = 0, temos

(W) —U(w+p) —ep (w=+ p) + Us, — (ty—o) Ugg = 0 (2.136)
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W+ (1) + 2w (1) = Uw + Up — e + e+ Uy (1 = (A o)) = 0 (2.137)

w? 4 12 = 2w (—p) —w (U +er) + (U +eg) (—p) + Usp (1 — (i) = 0 (2.138)

W —w(U+ep+2(—p)+ (—p) (= + U +ex) + Usi (1 — (R o)) = 0. (2.139)

Assim D (k,w) é um polinomio de grau 2 em w, cujo as raizes sdo

wi:(L+@+2@Wyt¢aﬁ+%+2pw»?—u—upﬂ+U+e@+U@¢y—mLJﬂ

2
(2.140)

ou, em uma forma mais simplificada

U ep —2u) £/ (U — &)’ +4Uey (i _o
G \/(2 ) ko) (2.141)

As quantidades wte w™ sdo bandas de energia interagentes.

2.1.8 Potencial quimico

A funcao Green G(k,w) foi usada para calcular o potencial quimico, onde esta fun-
¢ao de correlagdo esta relacionada ao nimero de ocupagéo (n_,). Para obtermos (n_,)
a partir da fungéo de Green G (k,w), a equagdo 2.134 precisa ser reescrita na seguinte
maneira

- 1- Ai —o
G (k) = &) Z U= (ia)) (2.142)
(W—wh) (w—w)
onde w* s&o as raizes do polinomio definidas na equagdo 2.141.
Reescrevendo G(k,w) na forma de fragdes parciais
Z Z
G (k,w) = ! 2 (2.143)

@) w—w)
onde 0s pesos espectrais sao dados por

1 U(l-2h_,) — e
Ty ==+ 2.144
272 2X,, ’ ( )
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e
1 U (1 — Qﬁ,a) — &k
Z1=1—1Zy=—-— 2.145
' T2 2X, ’ (2.149)
com
Xy, = \/(U — &)’ +4Us; (R o). (2.146)
O numero de ocupacéao é calculado usando a relagao
<AB> _ Lff (@) Gy (w)dw (2.147)
27 k.o ’
onde a fung¢ao Fermi é dada por
f @) = = (2.148)
w) = 1 .
Assim,
N 1 1
(N_g) = N; (ko) = 5N Ek:]{f (W) Gj , (w)dw (2.149)

A equacao acima depende do potencial quimico . através das bandas renormaliza-
das w*. A expressdo para (n_,) pode ser reescrita em termos da densidade de estados

como:
+oo

(o) = [ F@lple)d (2.150)

onde ,

1

plw) =+ > Ziredw—E,z,) (2.151)

k 1=1
€ a DOS com os pesos espectrais Z, , definidos nas equagdes 2.144 e 2.145. Também
E, & . =w*, onde i = 1 corresponde ao sinal (-) e i = 2 ao sinal (+), na defini¢ao de w*

da equagéo 2.141.

2.1.9 Calculo da funcao espectral
A funcéo de Green permite também definir a fungéo espectral A, (k,w) através da
relacédo
1
A, (k,w) = —=ImGj, (W) . (2.152)
s

Impondo a condi¢éo A, (k,w = 0), poderemos definir também a superficie de Fermi para
0 modelo proposto.
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2.1.10 Energia interna por particula

O calor especifico a volume constante C, € uma quantidade termodindmica de
grande interesse experimental e tedrico. Descontinuidades no comportamento do calor
especifico em fungdo da temperatura indicam possiveis transi¢cdes de fase do sistema.
Nos supercondutores cupratos o C'y pode fornecer imformagdes sobre a presenga de um
pseudogap que surge na superficie de Fermi (LORAM et al., 2001); (CALEGARI et al.,
2013), na regido de baixas dopagens. Na abordagem deste trabalho, para obter uma
expressao analitica para o calor especifico Cy, primeiro é necessario calcular a energia
por particula E do sistema, uma vez que

OF
Cy = <ﬁ> . (2.153)

O calculo da energia é feito seguindo o formalismo apresentado por Kishore e Joshi (KISHORE;
JOSHI, 1971). Lembrando que o sistema é descrito pelo seguinte hamiltoniano:

H=> t;ClCjs + %Zﬁwm,o — 1Y g (2.154)

ij,0
e que a derivada em relagéo ao tempo ¢ de um operador na representacdo de Heisenberg
€ dada por:

d . Co
i A(t) = [A(t),HL. (2.155)
Se
A(t) = C; (1) (2.156)
entdo:
e w=le.w. a 2.157
o w()—[w(), L (2.157)

onde, seguindo as relagdes definidas nas equacoes 2.109 temos:
|:CA(Z'7U (t) ,Hi| = Z (t” — ,U,(Sz',j) CA'jJ + Uéi,gﬁi,,g. (21 58)

Agora, multiplicado ambos os lados da equacao acima por Clg e somando sobre o e 7,
tem-se:

Z _ 1.C = (ti — 10:)) Cl ,Cjo + UCT,Ci gt . (2.159)

©,5,0
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Lembrando que 7;, = CT .Cio , € tomando a média termodindmica da equagdo acima,
obtém-se:

iZ% ((ClaCio ) = 3 (5 = 103) (CLoCio) + U G o). (2160)

2,,0

Podemos eliminar o termo que envolve a interagdo Coulombiana U se consideramos a
média termodinamica do modelo # = H — N com H definido na equagao 2.141. Assim,

<’H> =Y <é;oéj7a> v %Z (s 050 - (2.161)

%,3,0 1,0

Isolando o ultimo termo

UZ i oMo _2< >—2Zt”< ¢ > (2.162)

1,5,0

e substituindo o resultado na equacao 2.160 temos:

12% (<é§,g@,a (75)>) = Z (tij — pdi;) <CAZJCAJ}0> +2 <H> - 22% <éitaéj"’>

o 40 ij.o
(2.163)

i3 ((C1aC 0)) = Yot (CaCan ) =3t (CL,Con o2 ()23t (€10

,1’76 7]7 17]70- 1]7

(2.164)

szt (< ol t)>) =2 <H> — > (b + pudiy) <Oioéj7a> : (2.165)

7,0

Em termos de uma funcao de Green, uma funcao de correlacdo pode ser expressa como:

“+o00
A 2 o Tjo(wie)e ™t
<B (0) A (t)> - zeliréi/ o (2.166)

ondel; , (w=xie) = G, (w+i€) — G, (w—1i€) . Para a fungdo de correlagdo que
aparece no lado esquerdo da igualdade na equacgédo 2.165 tem-se:

+o0 .
At A . I (w:l:ie)e_“’t
t A _ ij.o
<q.,(,cw (t)> = ilim e, (2.167)

—00
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Multiplicando ambos os lados da equacgéao 2.167 por i e derivando em relacdo a ¢, obtém-

se: s
d /o P [ o (W = i€) d _
—{CT G, (1)) =%l LA —A wt ) 2.168
“a <CWC’ ( )> e B 11 \dt© “ (2.168)
ou
d T
2 <é§c,c}g (t)> — i lim /njg (w = ie) f () we™“tduw. (2.169)
dt \ 70 e—0+ 7w
Somando em ¢ € em i, a equagao torna-se:
+o0
szt < e C > = zéli%qr > /FJU (w i€ f (w) we “dw. (2.170)

Combinando a equagéo 2.170 e a equacgao 2.165, temos

e—0t < —
17]70-

+oo
i lim Z/FN (wie) f (W) we “dw =2 (H) = 3 (b + i) (C,Ci) . @AT1)

Usando a relagédo 2.166, a equagao acima pode ser escrita como:

+o00
<7:l> = L lim (tij + (0 5) / Lo (wEie) f (w) e ™dw
eﬁO*ija
- e (2.172)
_GE%ErZ/wFJU (w+ie) f (w) e ™ dw.
Para o caso em que t — 0, tem-se
. +w
<7:[> = L lim (tij + 1; ;) /Fid,o (wtie) f(w dw—i—— lim Z/WF%N w tie) f (w) dw.
6_)0+ij0 20+
(2.173)

Fazendo a transformada espacial de Fourier

E—<H—A> ﬁel_l)%}%—/z €+ p+w) [ (E,w—l—ie)—GU(E,w—ie)}f(w)dw

fooko

(2.174)
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onde E é a energia por particula e G, (k,w) € a fungdo de Green definida na equagao
2.141.

2.1.11 Calor especifico

Com a energia por particula da equacgao 2.174, é possivel obter o calor especifico
Cy através da expressao:

OF
Cv=[=—). 2.175
= (%) 2.175)
Usando a identidade
1 1
=P

E—w*Xie EF—-w

e a funcao de Green da equacéo 2.143, a energia da equacao 2.174 pode-se reescrita na

Find (E —w) (2.176)
forma

2

400
i) 23 s ) [0 (0 Ey, ) @177)

—0 k,o '

com os pesos espectrais Z; x, definidos nas equagoes 2.144 e 2.145. Também £, » =
w*, onde i = 1 corresponde ao sinal (-) e i = 2 ao sinal (+), na defini¢céo de w* da equacéo
2.141.

Agora, o (', pode ser reescrito como:

0E 1 ~ 92,7, ., 0fw)
Oy =57 =57 Z: / z; @)+ Zp e | (v Big,, ) de (2178)
k,o—c0 =
com
Zip @) =Zp (e +pu+w). (2.179)

Derivando a fungéo de Fermi em relacdo a temperatura 7' obtém-se

iy Of(w) e e
Fw =3 = (kpT)? (e + 1) [ka bl ] '

oT
Neste trabalho, assumiremos que as bandas E; e 0os pesos espectrais Z; ndo de-

(2.180)

pendem da temperatura, logo, a dependéncia na temperratura esta somente da fungéo de
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Fermi. Assim,

Cy = /F(w)dw (2.181)
sendo
F(w) = g(w) f'(w) (2.182)

onde f’(w) é a derivada da fungéo de Fermi em relagdo a temperatura e g(w) é definida
como:

9@) = 57> > Lz @) (w - E,). (2.183)



3 RESULTADOS

Neste trabalho, considerou-se o composto La,CuO, com estrutura ortorrombica
(grupo espacial FMMM), com parametros de rede (a = 5,3630A; b = 5,4090A; ¢ = 13,1700
A), que faz parte da familia dos cupratos(LONGO; RACCAH, 1973).

Para o estudo desse sistema, inicialmente obteve-se a estrutura de bandas através
da teoria do Funcional da Densidade (DFT) (KOHN, 1999), conforme implementada no
codigo computacional Crystal 17(DOVESI et al., 2018). Utilizamos os parametros de rede
e posicdes atbmicas conforme obtidas via difracao de raios-X(LONGO; RACCAH, 1973). O
calculo eletronico auto-consistente para a determinacao da estrutura de bandas utilizou um
funcional de troca e correlagao hibrido, ou seja, o funcional de troca e correlagao calculado
via DFT é corrigido introduzindo-se um termo de troca calculado via método de Hartree-
Fock, da seguinte maneira

By = (1— A) x ERFT 4 A x BRF + ELFT (3.1)

onde E3¥ é o valor da energia de troca e correlagao obtida via funcional hibrido, E2*” e

EERTT sao as energia de troca e de correlagéo, respectivamente, obtidas (neste trabalho)
via o funcional semilocal denominado PBEsol(PERDEW et al., 2008) e EZ% ¢ a energia de
troca obtida através do método de Hartree-Fock.

O cédigo Crystal 17 descreve as fungdes de Bloch dos estados eletrénicos do sis-
tema cristalino através de uma combinacao linear de orbitais atémicos gaussianos. Os
conjuntos de funcgdes de base utilizados em nossos calculos sdo os seguintes: para os
atomos de oxigénio (O) e cobre (Cu) usamos os conjuntos de base gaussianos para todos
os elétrons de qualidade triplo zeta incrementadas com fung¢des de polarizagdo em sua va-
Iéncia(PEINTINGER; OLIVEIRA; BREDOW, 2013), enquanto para os atomos de lantanio
(La), foi usado uma base gaussiana de qualidade 311G(DOLG et al., 1989), da qual foram
retiradas as fungdes de polarizacdo com menores expoentes para as fungdes de valéncia
tipo p e tipo d. O potencial atrativo do nucleo atémico do La, conjuntamente com o potencial
repulsivo dos elétrons das camadas ocupadas (do carogo eletrénico) sao substituidos por
um potencial atrativo mais suave, agindo sobre os elétrons de valéncia(DOLG et al., 1989).
Este potencial efetivo (nucleo + elétrons do carogo) formam o que se costuma chamar de
potencial efetivo de carogo, ou ainda de pseudopotencial. As quantidades extensivas do
cristal, como sua energia total, foram calculadas utilizando-se médias ponderadas sobre
um conjunto finito de pontos dentro da Zona de Brillouin, utilizando uma grade de pontos
de densidade 4 x 4 x 4 segundo o esquema de Monkhorst-Pack(MONKHORST; PACK,
1976).

Considerando que nos supercondutores cupratos a supercondutividade ocorre prin-
cipalmente nos planos de CuO, (DAGOTTO, 1994), iremos estar particularmente interes-



53

Figura 3.1 — Bandas de energia construidas a partir do cédigo computacional Crystal 17.
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Fonte: : Elaborada pelo Autor.

sados nas bandas associadas a esses planos. A figura 3.1 mostra um conjunto de bandas
obtidas com o programa Crystal 17, o qual utiliza DFT. A reta horizontal tragada na Energia
de valor zero mostra a posicao do nivel de Fermi. Para as bandas da figura 3.1, foram
consideradas as seguintes diregdes (I' — X — S — I'), conforme mostrado na Figura 3.2.
Na figura 3.1, observa-se que o nivel de Fermi intercepta apenas duas bandas, as quais
possuem um comportamento muito parecido entre si, principalmente préximo ao nivel de
Fermi. No presente estudo, utilizaremos, por simplicidade, um modelo de Hubbard de
uma banda para incluir correlagdes no sistema. Assim, optou-se por escolher a banda
que apresenta a regido plana no ponto X, o mais proximo possivel do nivel Fermi. Essa
regido plana em X, esta associada a uma alta densidade de estados, portanto, quando
essa regiao esta préxima do nivel de Fermi, ela favorece o estado supercondutor devido
ao grande numero de elétrons disponiveis para formar pares de elétrons responsaveis pela
supercondutividade.

Para fins de comparacao, os resultados com a banda DFT serdo comparados aos
resultados utilizando uma banda Tight-Binding de uma rede quadrada dada por

ex = —2t [cos(kya) + cos(kya)], (3.2)

onde t é a amplitude do salto entre primeiros vizinhos e a é o pardmetro de rede. Considerou-
se a = 1 para todos os resultados apresentados neste capitulo. Para facilitar a comparacao
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Figura 3.2 — Esquema mostrando os pontos associados as dire¢des de altas simetrias no
espaco reciproco para a estrutura ortorrémbica do composto La;CuQy.

Fonte: Elaborada pelo Autor.

com os resultados de DFT, fixou-se t = 0,2 eV, de modo a reproduzir a largura de banda
obtida via DFT. Desse modo, ambas as bandas nao correlacionadas ficam com a mesma
largura.

As densidades de estados para a banda DFT n&o correlacionada e para a banda
TB (ver equacéo 3.2), sdo mostradas na figura 3.3. O resultado foi obtido para o meio
preechimento, ou seja, ny = 1, sendo ny = n,+n_,. No resultado TB, o potencial quimico
encontra-se exatamente sobre a singularidade de van Hove (MARKIEWICZ, 1997), como
€ esperado para uma rede quadrada. No caso DFT, surgem duas singularidades de van
Hove e o potencial quimico x encontra-se entre as duas singularidades. No entanto, essa
diferenca nas DOS nao estéa relacionada diretamente aos métodos mas sim aos detalhes
das redes consideradas em cada método. Esse assunto sera abordado novamente na
discussédo das bandas correlacionadas da figura 3.4.

3.1 ESTRUTURA DE BANDAS CORRELACIONADAS

O objetivo principal desde trabalho € propor uma metodologia que combine resul-
tados de DFT com o método das fung¢des de Green, o qual permite incluir correlacées no
sistema através de um hamiltoniano apropriado. O modelo escolhido foi 0 modelo de Hub-
bard de uma banda. No estado normal desse modelo, a banda n&o interagente ¢, se divide
em duas bandas devido a interacao coulombiana U. Para ocupagdes n; menores do que
1, ou seja ny < 1, o potencial quimico encontra-se na banda de Hubbard inferior (BHI).



Figura 3.3 — Densidades de estados (DFT e Tight-Binding) para U = 0(eV') e ny = 1, 0.
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Nesse caso, dizemos que o sistema é dopado por buracos, como é o caso do cuprato
La,_,Sr,CuOy. Assim, apresentaremos resultados apenas para a BHI.

Na figura 3.4, sdo apresentados os resultados com correlagdes para a banda DFT
e para a banda Tight-Binding (ver equacao 3.2). No sistema La,CuQ,, as correlagdes sao
afetadas pela ocupacao dos orbitais d dos atomos de Cu. Definimos a ocupagéao total mé-
dia por sitio da rede como nr = n,+n_,, sendo n, a ocupagao por sitio, por spin o (=1, ).
Quando maior ny, mais correlacionado é o sistema. Em uma situacdo onde U e nr sdo
grandes, o sistema encontra-se em um regime fortemente correlacionado (IMADA; FUJI-
MORI; TOKURA, 1998). Para investigar os efeitos das correlagdoes nas bandas, obtivemos
as bandas correlacionadas para diferentes valores de U e ny. Na Figura 3.4, por exemplo,
pode-se observar a BHI w™ (ver equagao 2.140) tanto para as bandas obtidas via DFT
como via Tight-Binding ao longo das diregoes (I' — S — X ) -(I' — Y — ), na primeira zona
de Brillouin, para diferentes valores de U. A linha pontilhada em zero, marca a posicao
do potencial quimico. O painel superior da figura 3.4, mostra resultados para as bandas
DFT com ny = 0, 85 e diferentes valores de U. Observa-se que o0 aumento do U desloca
as bandas para energias mais baixas nos pontos X e Y e para energias mais altas nas
regides dos pontos I' e S. O painel inferior da figura 3.4 mostra o resultado para a banda
Tight-Binding. O efeito da interagdo coulombiana na banda w~ é similar ao caso DFT. No
entanto, para a banda TB, percebe-se que a banda w™ possui um comportamento simétrico
nos pontos X e Y, em relagdo ao ponto I', enquanto que no caso DFT a regido do ponto
Y encontra-se com energia em torno de 0,2 eV abaixo da energia da banda no ponto X.
Isso ocorre devido a estrutura retangular da base da célula ortorrdmbica considerada no
célculo de DFT. No calculo Tight-Binding, considerou-se uma rede quadrada, o que forca
um comportamento simétrico entre os pontos-k X e Y da banda Tight — Binding.

O efeito da ocupacao total nr nas bandas correlacionadas é mostrado na figura
3.5. O aumento da ocupacao nr gera um estreitamento da banda w™ tanto para o caso
DFT quanto para o caso Tight-Binding. Além disso, nota-se que conforme ny aumenta,
as bandas sao deslocadas para energias mais baixas devido ao aumento do potencial
quimico p. Em geral, o efeito do aumento de ny nas bandas, nos dois casos considerados,
€ bastante semelhante.
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Figura 3.4 — Banda renormalizada w™~ para diferentes valores de U (¢V') e para a ocupagao
np = 0, 85. Esses resultados foram obtidos considerando a temperatura 7" = 0°C.
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Figura 3.5 — Banda renormalizada w™ para diferentes nimeros de ocupagéo ny e U =
1,6(eV). Resultados obtidos para a temperatura 7" = 0°C.
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3.1.1 Densidade de Estados

O célculo da densidade de estados (DOS) fornece informacgbes adicionais em re-
lagao aos niveis de energia apresentados nas figuras anteriores. A Figura 3.6 apresenta
as densidades de estados para os calculos DFT e Tight-Binding, tomando o namero de
ocupacao ny = 0,85 e diferentes valores de U. No caso DFT, observa-se que a DOS
esta separada em duas partes. Essa separagdo tem origem na interagdo coulombiana
que separa a banda nao interagente em duas sub-bandas, a banda de Hubbard inferior
(BHI) e a banda de Hubbard superior (BHS). A banda superior sera acessada pelo elétron
somente se ele possuir energia ¢, + U. Isso deve ocorrer quando o sistema atinge certas
temperaturas ou quando nr > 1, ou seja, na regiao de dopagem por elétrons. O sistema
Lay ,Sr,CuO,; € um exemplo de cuprato dopado por buracos, logo ny < 1, assim, em
média, apenas a BHI estara parcialmente ocupada. O painel inferior da figura 3.6 mostra
a DOS para a banda Tight-Binding. A principal diferenca entre a DOS obtida a partir dos
céalculos DFT e a obtida via Tight-Binding sdao os dois picos presentes em cada uma das
partes da DOS no caso DFT, e apenas um pico na DOS Tight-Binding. Os dois picos na
DOS DFT estao diretamente relacionados a estrutura ortorrombica onde os pontos X e
Y encontram-se em energias diferentes, conforme pode ser visto na estrutura de bandas
DFT, na figura 3.4. O pico que ocorre em energia menor na DOS DFT, esta associado a
regido do ponto Y enquanto que o segundo pico, proximo ao nivel de Fermi, esta relacio-
nado a regiao do ponto X. Em ambos os casos, DFT e Tight- Binding, o centro da BHIl e o
centro da BHS, estao separados por uma energia na ordem de U.

A figura 3.7 mostra as densidades de estados DFT e TB para U = 1,6 eV e dife-
rentes valores de ocupacao ny. Em ambos as casos, DFT e TB, o aumento da ocupacao
provoca um estreitamento da BHI e um alargamento da BHS. Além disso, o potencial qui-
mico move-se em direcdo a extremidade adjacente ao gap, conforme ny aumenta. Isso
ocorre para que o sistema possa dar conta do aumento no numero de elétrons (aumento
de ny).
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Figura 3.6 — Densidades de estados (DFT e Tight-Binding) para diferentes valores de U
(eV),eny =0,85.
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Figura 3.7 — Densidades de estados (DFT e Tight-Binding) para diferentes nimeros de
ocupagdonr e U = 1,6 (eV).
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3.1.2 Funcao Espectral

A fungao espectral calculada em w = 0, permite analisar o comportamento da su-
perficie de Fermi.

Como podemos ver na figura 3.8, para o caso DFT, a fungéo espectral A (k,0) é
bem definida no plano k,, k,, para U = 1, 6 e diferentes nimeros de ocupagéo nr = 0, 50,
ny = 0,75 e ny = 0,90. Podemos ver que quando nr = 0,50, a superficie de Fermi
(SF) esta mais préxima do ponto gama I', portanto, se diz que é do tipo elétron. Por outro
lado, quando o numero de ocupacao é nr = 0,90, a SF esta mais préxima do ponto S, e
podemos afirmar que a superficie de Fermi é do tipo buraco. A superficie de Fermi abrange
os estados ocupados pelos elétrons, portanto, quanto maior o nimero de ocupacao, maior
ser4 a area da superficie de Fermi. E importante ressaltar que a area de superficie de
Fermi é aquela mais préxima ao ponto I' que do ponto S. Para ny = 0, 75, temos um caso
intermediario onde a SF divide a primeira zona de Brillouin em duas regides simétricas.
Isso ocorre quando o potencial quimico encontra-se abaixo da regido plana da banda (BHI)
no ponto X e acima da regiao plana da banda (BHI) no ponto Y (ver painel superior da
figura 3.5).

A funcao espectral para o caso TB, € mostrada na figura 3.9 para os mesmos pa-
rAmetros do caso DFT da figura 3.8. Observa-se novamente que para nr = 0,50, a SF é
do tipo elétron (centrada no ponto I') e para ny = 0,90 a SF é do tipo buraco (centrada
no ponto S). Portanto, existe uma mudanga na topologia da superficie de Fermi. Essa
mudanca na topologia da SF indica uma transi¢ao de Lifshitz (CHEN et al., 2012). O valor
de nr onde a transicao ocorre € ny = 0,75, nesse caso, a SF divide a primeira zona de
Brillouin em duas partes simétricas, com aproximadamente a mesma area.
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Figura 3.8 — Fungéo espectral para o caso DFT para U = 1,6(eV) e diferentes nimeros
de ocupacao nr.
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Fonte: Elaborada pelo Autor.

Figura 3.9 — Fungéo espectral para o caso Tight-Binding para U = 1,6(eV/) e diferentes
numeros de ocupacao ny.
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3.1.3 Calor Especifico Eletronico

O comportamento do calor especifico eletrénico pode apresentar informagdes im-
portantes a respeito dos efeitos das correlagdes (DUFFY; MOREO, 1997), (TALLON et al.,
2000). Neste trabalho, um calculo do calor especifico eletrénico foi desenvolvido para o
modelo de Hubbard de uma banda.

No painel superior da figura 3.10, o calor especifico eletrénico Cy é apresentado
em fungao de kT, para o caso DFT. Vemos que a curva do Cy tem dois maximos e um
minimo. Conforme a interacdo coulombiana U aumenta, a separagao entre os maximos
também aumenta deixando bem clara a estrutura de dois picos do C',.

O pico que ocorre em temperaturas mais baixas é chamado de pico de spin e se
desenvolve devido as flutuagbes de spin associadas a interagao de curto alcance (DUFFY;
MOREO, 1997) . O pico de spin aparece no regime de correlagées moderadas e fortes
e é conhecido como anomalia de Schottky (XIE; SU; LI, 2012). Além do pico devido as
flutuagbes de spin, o calor especifico eletrénico para o modelo de Hubbard é caracterizado
também pela presenca de um pico devido as flutuacdes de carga, esse ultimo, localizado
em temperaturas mais altas. Além disso, como pode ser verificado na figura 3.10, a posicao
do segundo pico no eixo kg1, se move para temperaturas mais altas, conforme U aumenta.
Isso ocorre porgue a banda de Hubbard superior (BHS), se move para energias mais altas,
na medida em que U aumenta. Consequentemente, a densidade de estados associada
com a banda de Hubbard superior, também se move para energias mais altas e os elétrons
s6 conseguem acessa-la, se T for alta o suficiente.

A Tabela 3.1 mostra as posi¢cdes dos picos € dos minimos no eixo da temperatura
para os dois casos, DFT e TB. Fica evidente que a posi¢cdo do pico de spin (maximo
1) é robusta aos efeitos de U, em ambos os casos. Por outro lado, o pico de carga é
diretamente afetado por U. De fato, verificou-se que a relagao entre a posicao do pico de
alta temperaturae U é kgT = U/3.

O comportamento do calor especifico Cy para o caso TB é mostrado no painel
inferior da figura 3.10. De forma geral, observa-se a mesma estrutura de dois picos ja
observada nos resultados DFT. A diferenca principal entre os dois casos, € que no caso
TB, o pico de spin é menos afetado pelo U, do que no caso DFT. Essa diferenca surge
devido a presenca de duas singularidades de van Hove na DOS DFT. Esse assunto sera
discutido com mais detalhes mais adiante.

O painel superior da figura 3.11 mostra o calor especifico Cy, como uma funcéo de
kgT para diferentes ocupacgdes, para o caso DFT. Nota-se que em baixas ocupacgdes, 0
C'y, é caracterizado por apenas um pico. Por outro lado, quando ny aumenta, um segundo
pico aparece em altas temperaturas. Para valores pequenos de nr, a maioria dos elétrons
nao possuem energia suficiente para alcangar a banda de Hubbard superior, portanto, o
pico de alta temperatura no CYy, é insignificante. Além disso, quanto maior for a interagao
coulombiana U, mais improvavel serd de que os elétrons consigam acessar a BHS. O
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Figura 3.10 — O painel superior mostra os resultados obtidos para o Cy no caso DFT, para
nr = 0, 85 e diferentes valores de U (eV'). O painel inferior mostra o C para o caso Tight
Binding.
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Figura 3.11 — O painel superior mostra os resultados obtidos para o Cy no caso DFT, para
U = 1,6(eV) e diferentes valores de ny. O painel inferior mostra o Cy para o caso Tight
Binding.
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Tabela 3.1 — Tabela de valores de temperaturas onde ocorrem 0s maximos e minimos no
calor especifico da figura 3.10.

DFT Tight-Binding
U(eV) 10 | 16 | 22 | 2,8 1,0 | 16 | 22 | 2,8
Maximos 1 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,08 || 0,07 | 0,08 | 0,07 | 0,08
Minimo | 0,16 | 0,23 | 0,29 | 0,35 || 0,13 | 0,21 | 0,28 | 0,34
Maximos 2 | 0,32 | 0,50 | 0,70 | 0,89 || 0,34 | 0,51 | 0,70 | 0,90

painel inferior da figura 3.11 mostra o C'y, para o caso TB. Em geral, o C'y, possui a mesma
evolugcéo da estrutura dos picos observada no caso DFT (painel superior). No entanto,
existe diferenca em relagao as intensidades dos picos, principalmente dos picos de baixas
temperaturas. Para baixas ocupacgdes, o pico de baixas temperaturas no caso TB, possui
intensidade maior do que no caso DFT. No entanto, paran; = 0,75 e ny = 0, 90, a situagao
se inverte, com o pico de baixa temperatura sendo mais intenso no caso DFT. Novamente,
esse comportamento ocorre devido a presenca de dois picos na densidade de estados
DFT e de um pico no caso TB.
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Tabela 3.2 — Tabela de valores de temperaturas onde ocorrem 0s maximos e minimos no
calor especifico da figura 3.11.

DFT Tight-Binding
nr 05| 06 07509 || 05 | 0,6 | 0,75 0,90
Maximos 1 | 0,13 | 0,11 | 0,09 | 0,06 || 0,13 | 0,13 | 0,12 | 0,05
Minimo 0,35 | 0,18 0,33 | 0,16
Maximos 2 0,48 | 0,49 0,50 | 0,50

A tabela 3.2 mostra os valores de temperatura em que 0s maximos e minimos apa-
recem no calor especifico Cy da figura 3.11. Ao contrario do efeito do U nas posicoes
dos picos, as posicoes de ambos os picos sdo afetadas pelo aumento da ocupagéo. Para
ocupacgdes mais baixas, o pico de spin (maximo 1) domina a ponto de nao ser possivel
identificar o pico de carga. No entanto, com o aumento da ocupacgéao, elétrons passam
a ocupar também a BHS em altas temperaturas e o pico de carga (maximo 2) se torna
identificavel.

Para entendermos melhor a presenca de dois picos no calor especifico do modelo
de Hubbard, vamos analisar as fungbes g(w), f'(w) e F(w) (ver equagdes 2.183, 2.180 e
2.182, respectivamente), para as temperaturas onde acorrem 0s maximos e minimos no
Cy (ver tabelas 3.1 e 3.2). No painel superior da figura 3.12 é apresentada g(w) para o
caso DFTonde U = 1,6, nr = 0,90 e as respectivas temperaturas presentes na tabela 3.2.
Observa-se que conforme a temperatura 7" aumenta, as duas regides ndo nulas de g(w)
s&o deslocadas no sentido de energias menores, no eixo da energia. Esse deslocamento
acontece devido ao aumento do potencial quimico com o aumento da temperatura. Para a
caso TB, verifica-se 0 mesmo comportamento observado no caso DFT.

A figura 3.13 mostra o comportamento da derivada do funcdo de Fermi para os
mesmos parametros do modelo e mesmas temperaturas consideradas no painel superior
da figura 3.12. Para temperaturas mais baixas, a f’(w) estd concentrada na regido de
w = u. Conforme a temperatura aumenta, f’(w) abrange uma regido de w, no entanto
diminui sua intensidade. Esse comportamento € observado tanto para o caso DFT quanto
para o caso TB mostrado no painel inferior da figura 3.12.

Conforme mostra a equagéo 2.181, o calor especifico C'y, € obtido através da inte-
gral em w da fungdo F(w) = f'(w)g(w). A fungdo F'(w) é mostrada na figura 3.14 para os
mesmos parametros do modelo e temperaturas consideradas na figura 3.12. Para o caso
DFT, em baixas temperaturas, T' = 0, 06, apenas a regido em torno do potencial quimico é
ndo nula. Isso ocorre porque em baixas temperaturas a f’'(w) esta concentrada na regido
do potencial quimico (ver figura 3.13). Nesse caso, no calor especifico, observa-se apenas
0 pico de spin, o0 qual ocorre em baixas temperaturas. Quando a temperatura aumenta,
a f'(w) passa a se distribuir em uma regido maior de w, fazendo com que estados as-
sociados a BHS comecem a contribuir para a fungdo F'(w). No entanto, f'(w) diminui de
intensidade, diminuindo também a intensidade de F(w) na regido de w associada a BHI.
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Figura 3.12 — Funcéo g(w) (ver equagéo 2.183) (DFT e Tight-Binding) para U = 1,6(eV),

np = 0,90 e os respectivos valores de temperaturas mostrados na tabela 3.1.
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Figura 3.13 — Derivada da fungdo de Fermi (DFT e Tight-Binding) para U = 1,6(eV),

np = 0,90 e os respectivos valores de temperaturas mostrados na tabela 3.1
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Figura 3.14 — Fungéo F(w) (ver equagao 2.182) (DFT e Tight-Binding) para U = 1,6(eV),
np = 0,90 e os respectivos valores de temperaturas mostrados na tabela 3.1.
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Como consequéncia, ocorre um minimo no calor especifico em fun¢do da temperatura.
Aumentando ainda mais a temperatura, a f’(w) abrange uma regido maior de w fazendo
com que a regido de g(w) associada a BHS aumente sua contribuicdo. Nesse caso, surge
o pico de carga no calor especifico. Para temperaturas ainda maiores, f’(w) continua di-
minuindo sua intensidade, logo o calor especifico também diminui. Assim, o pico de carga
esta diretamente ligado a BHS que s6 é acessada em temperaturas mais altas, quando os
elétrons adquirem energia suficiente para vencer o potencial coulombiano U.

Assim como na densidade de estados do caso DFT, a fungdo g(w) também apre-
senta uma estrutura de duas singularidades de van Hove em cada sub-banda de Hubbard.
Como consequéncia, F'(w) apresenta uma area ligeiramente maior sob a curva, quando
comparada com a do caso TB, resultando em um pico de spin mais intenso no caso DFT,
como pode ser verificado na figura 3.11.
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3.1.4 Potencial Quimico

No ensemble grande canénico, o potencial quimico controla 0 nimero de particulas
de um sistema em contato com um reservatério de particulas. No sistema em questao,
optou-se por manter fixo 0 nimero de particulas enquanto que o potencial quimico pode
variar devido a variagao da temperatura ou de algum outro pardmetro do modelo.

Na figura 3.15, temos o potencial quimico em funcdo da temperatura para ny =
0,85 e diferentes valores de U, tanto para DFT quanto para Tight-Binding. Em baixas
temperaturas, o potencial quimico aumenta com a temperatura até atingir um méaximo e
entdo comecar a decrescer. A temperatura na qual o maximo ocorre depende do valor
de U. Em ambos os casos, DFT e TB, observa-se uma relagéo direta entre a temperatura
onde o potencial quimico é maximo e a temperatura onde o pico de carga (maximo 2),
ocorre no calor especifico (ver tabela 3.1).

Para cada ocupacado do sistema, o potencial quimico deve satisfazer a equacgéao
2.150, na qual a ocupagao média por sitio da rede, por spin, (n_,) é dada pela integral
em w do produto da densidade de estados e da fungdo de Fermi (p(w)f(w)). A analise
desse produto auxilia no entendimento do comportamento do potencial quimico. A figura
3.16 mostra o produto p(w)f(w) para os mesmos parametros do modelo da figura 3.15 e
alguns valores de temperatura. A funcdo de Fermi para essas mesmas temperaturas é
mostrada nos painéis no lado direito da figura. Em temperatura nula, a fungdo de Fermi
tem a forma de um degrau sendo f(w) = 1sew < pe f(w) = 0 se w > p. Conforme a
temperatura comega aumentar, devido a energia térmica, elétrons podem ocupar estados
com energia acima do potencial quimico. Nesse caso, para manter a ocupacao constante,
0 potencial quimico também se move para energias mais altas. No entanto, acima de
uma certa temperatura, kg1 =~ 0,50, a funcao de Fermi alcangca a BHS a qual passa a
contribuir para o numero de ocupagédo nr. Logo, para manter a ocupagao constante, o
potencial quimico recua para energias menores. No painel esquerdo da figura 3.16, a
contribuicdo da BHS fica evidente em altas temperaturas. O comportamento do produto
p(w)f(w) em diferentes temperaturas € muito semelhante ao comportamento da fungéo
F(w) apresentado na figura 3.14. Esse é o motivo pelo qual o pico de carga observado no
Cy e o maximo no potencial quimico, ocorrem aproximadamente na mesma temperatura.
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Figura 3.15 — Potencial quimico em funcao de kg7 para os casos DFT e Tight-Binding,
para os mesmos parametros da figura 3.10.
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Figura 3.16 — Os painéis da esquerda mostram o produto p(w) f(w) para ny = 0,85, U =
1,6(eV) e diferentes temperaturas. Os painéis da direita mostram o comportamento da
funcédo de Fermi f(w).
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A figura 3.17 mostra o potencial quimico em fungcao da temperatura para os mesmos
valores de ocupacgao considerados nos resultados de calor especifico mostrados na figura
3.11. Para as ocupacgdes 0,75 e 0,90, é possivel notar que o potencial quimico atinge
um valor maximo em torno de kg7 = 0,5. No entanto, para as ocupagdes 0, 50 e 0, 60,
o potencial quimico sempre decresce com a temperatura. Novamente percebe-se uma
conexao direta entre a presenca do maximo no potencial quimico € a presencga do pico de
carga no calor especifico, ou seja, o pico de carga s6 existe quando o maximo se manifesta
no potencial quimico.

A figura 3.18 mostra o produto p(w) f(w) para ny = 0,60 e trés temperaturas dife-
rentes. Para baixas ocupacdes como é o caso de nr = 0,60, em baixas temperaturas,
o potencial quimico encontra-se no lado esquerdo da DOS associada a BHI. Com o au-
mento da temperatura, o lado direito da DOS associada a BHI passa a contribuir para a
ocupacao, logo, para manter a ocupagao constante, o potencial quimico precisa recuar,
conforme podemos ver na figura 3.17. Aumentando ainda mais a temperatura, a DOS
associada a BHS também comeca contribuir e portanto o potencial quimico continua recu-
ando conforme a temperatura aumenta. Para ocupacdes maiores, o potencial quimico esta
posicionado no lado direito da DOS associada a BHI, portanto, o potencial quimico sé vai
decrescer quando a DOS associada a BHS comecar contribuir.
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Figura 3.17 — Potencial quimico em funcao de kg7 para os casos DFT e Tight-Binding,
para 0s mesmos parametros da figura 3.11.

DFT
0sE I ' | ' | ‘ | ' | L
0.5 =
;.
4 -1 ot
= i
1.5 —
U= 1.6 (L."V)
-2 — n, ={.60
= - n, =075
25 — 0, =090
3 ! | L | | | |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
kBT (eV)

Tight-Binding

wieV)

U=16 (V)

i — 1,=050
-2 — n, ={.60
= — 10, =075
25 — 0, =090
3 ! | L | | | | ! | L
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
kT (V)

Fonte: Elaborada pelo Autor.



78

Figura 3.18 — Os painéis da esquerda mostram o produto p(w) f(w) para ny = 0,60, U =
1,6(eV) e diferentes temperaturas. Os painéis da direita mostram o comportamento da
funcédo de Fermi f(w).
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Figura 3.19 — Potencial quimico em funcé@o da interagéo U(eV') para os casos DFT e
Tight-Binding, em 7" = 0°C e diferentes ocupagodes.
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O comportamento do potencial quimico em fungao da interacdo coulombiana U
€ mostrado na figura 3.19 para 1" = 0 e diferentes ocupagdes. Em geral, observa-se que
guanto maior é a ocupacgao, maior € o potencial quimico, independente do valor de U. Esse
comportamento esta associado ao fato de que, com o aumento da ocupacao, o potencial
quimico move-se para energias mais altas para que a BHI possa acomodar o aumento no
namero de elétrons. Nota-se também que o potencial quimico aumenta rapidamente com
U naregiao de U relativamente pequeno mas, 0 mesmo estabiliza na regido de U grande.

Para entendermos melhor o comportamento do potencial quimico em fungéo da
interacdo U, vamos analisar os resultados da figura 3.20, a qual mostra a densidade de
estados para nr = 0,90 e alguns valores especificos de U. O resultado para o caso DFT
€ mostrado no painel superior onde podemos ver que para U = 0,2, 0 gap que separa a
banda em duas sub-bandas, a BHI e a BHS, comeca aparecer. A partirde U = 1, 2, apenas
a BHI é mostrada e percebe-se que a mesma é deslocada para energias maiores conforme
U aumenta. Esse comportamento da DOS faz com que o potencial quimico também se
desloque para energias mais altas, para manter a ocupacao constante. No entanto, nota-
se também que quanto maior € o valor de U, menor é o deslocamento da DOS associada
a BHI. Como consequéncia, o potencial quimico também diminui seu deslocamento para
energias mais altas, conforme U aumenta. E importante ressaltar que as DOS mostradas
na figura 3.20, ndo estdo deslocadas pelo potencial quimico no eixo da energia, justamente
para permitir a analise apresentada acima. Para o caso TB, as DOS apresentam o mesmo
comportamento com o aumento de U, permitindo, portanto, realizar a mesma andlise e
chegar na mesma concluséo.



Figura 3.20 — Densidade de estados para ny = 0,90, T" = 0°C e diferentes valores de
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto um método "hibrido" para estudar sistemas de elétrons
fortemente correlacionados. Bandas néo interagentes (U = 0) foram obtidas utilizando o
codigo computacional CRYSTAL17, através do qual se pode obter a estrutura eletrdnica
auto-consistente de primeiros principios de acordo com a Teoria do Funcional da Densi-
dade (DFT). Para incluir as correlagdes, considerou-se um modelo de Hubbard de uma
banda tratado através da técnica das fungdes de Green (ZUBAREV, 1960). O conjunto
de equacoes de movimento das fungdes de Green gerado para o modelo, foi desacoplado
utilizando a aproximacgao de Hubbard | (HUBBARD, 1963). A banda nao interagente ¢, do
estado normal se divide em duas sub-bandas devido a interacdo coulombiana U, isto é, a
banda de Hubbard inferior (BHI) e a banda de Hubbard superior (BHS).

Para efetuarmos uma primeira afericdo e os possiveis ganhos obtidos através da
metodologia proposta, os resultados DFT foram comparados com resultados utilizando
uma banda Tight-Binding (TB) para uma rede quadrada. Para facilitar a comparagdao com
os resultados de DFT, fixou-se t = 0, 2eV para a banda TB n&o interagente, assim, ambas
as bandas nao correlacionadas ficam aproximadamente com a mesma largura. As bandas
correlacionadas foram obtidas para diferentes valores de U e ny.

As densidades de estados DFT e TB também foram calculadas para diferentes valo-
res de ocupacao ny e de interacdo coulombiana. Devido as caracteristicas da banda néo
correlacionada da estrutura ortorrémbica, a densidade de estados DFT apresenta duas
singularidades de van Hove enquanto que no caso TB, a densidade de estados apresenta
apenas uma em cada sub-banda.

O estudo da superficie de Fermi (SF) foi conduzido através da analise da fungao
espectral A(w = 0, k) calculada para diferentes nimeros de ocupagdo. Com o aumento
da ocupacéo, a drea da SF também aumenta e provoca uma mudanga na topologia da
SF, passando do tipo elétron em altas dopagens (baixa ocupacao), para o tipo buraco em
baixas dopagens (alta ocupacdo). No caso TB a mudanca na topologia da SF é bem clara
e € caracterizada como uma transicdo de Lifshitz. No caso da estrutura ortorrdmbica,
existem duas singularidades de van Hove, logo a transicao de Lifshitz ndo é bem definida.

O comportamento do calor especifico a volume constante Cy em fun¢do da tempe-
ratura também foi investigado para diferentes combinagdes dos pardmetros U e ny. Em
geral, observou-se que no regime de correlagdes intermediarias (U ou nr, grande) e for-
tes (U e nr grandes), a curva do C'y, apresenta dois maximos € um minimo. Conforme a
interacdo coulombiana U aumenta, a separac¢ao entre os maximos também aumenta dei-
xando bem clara a estrutura de dois picos do C'y,. O pico que ocorre em temperaturas mais
baixas é chamado de pico de spin e se desenvolve devido a flutuagdes de spin associadas
a interagao de curto alcance (DUFFY; MOREO, 1997). O segundo maximo é conhecido
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como pico de carga, e ocorre em temperaturas mais altas. Além disso, a posicao do pico
de carga se move para temperaturas mais altas, conforme U aumenta. A estrutura de dois
picos no calor especifico € observada em ambos os casos, DFT e TB. Uma analise da
funcdo espectral associada ao Cy mostrou que em temperaturas mais altas a BHS passa
a ser acessada pelos elétrons contribuindo para a formagao do pico de carga.

Para finalizar o estudo, mostrou-se que o pico de carga esta diretamente associado
ao comportamento do potencial quimico ;. 0 qual apresenta um maximo aproximadamente
na mesma temperatura na qual o pico de carga ocorre no Cy. A existéncia do maximo
no potencial quimico pode ser entendida através da analise da densidade de estados e
da funcao de Fermi em diferentes temperaturas. O maximo no potencial quimico surge
quando a funcao de Fermi alcanca a BHS e o potencial quimico precisa recuar para manter
a ocupacao constante.

De forma geral, os resultados obtidos para a banda DFT concordam muito bem com
os resultados para a banda TB. Embora a banda DFT apresente duas singularidades de
van Hove separadas uma da outra, as propriedades associadas a interacao coulombiana
e a ocupacao se mostraram muito consistentes com os resultados para a banda TB. Logo,
podemos concluir que essa metodologia para tratar sistemas fortemente correlacionados
€ viavel e nos estimula a dar continuagao no aprimoramento do método. Essa metodologia
passa a fazer parte de um grupo de métodos que combinam calculos de primeiros prin-
cipios (PP) e modelos de Hubbard (MH). Em sistemas fortemente correlacionados, existe
um grupo bem definido de bandas, separadas das outras bandas e localizadas perto do
nivel de Fermi, que sdo responsaveis por determinar o estado fundamental desses siste-
mas. O Hamiltoniano de Hubbard deve levar em conta esse subconjunto de bandas as
quais sao obtidas via calculos de primeiros principios. O Hamiltoniano de Hubbard, pode
entao, ser resolvido por técnicas como DMFT (Dynamical Mean Field Theory), Monte Carlo
Variacional (MCV) e grupo de renormalizacdo (HARIKI; UOZUMI; KUNES, 2017; FLESCH;
PAVARINI, 2013). Essa metodologia que combina PP e MH, é considerada no momento, a
forma mais adequada para tratar esses sistemas fortemente correlacionados. Portanto, a
abordagem proposta neste trabalho passa a fazer parte desse conjunto seleto de metodo-
logias avangadas utilizadas no estudo de sistemas de elétrons fortemente correlacionados.

Como continuagao deste trabalho, pretende-se utilizar um modelo de Hubbard mul-
tibandas o qual permite incluir mais bandas DFT e portanto deve capturar melhor as pro-
priedades da estrutura cristalina do composto a ser estudado. Além disso, o uso de uma
aproximagao mais avangada para tratar as equagdes de movimento das fungdes de Green,
como por exemplo uma aproximagdo de n-polos (ROTH, 1969; BEENEN; EDWARDS,
1995), permitir4 obter resultados mais precisos para o composto estudado neste traba-
Iho. Essa metodologia pode ser utilizada também para investigar o estado supercondutor
dos compostos cupratos, ou outras fases como charge density wave e spin density wave.
No entanto, 0 método nao se restringe apenas a supercondutores cupratos, ele pode ser
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aplicado a qualquer sistema correlacionado que necessite de uma descricdo mais realista
das propriedades eletrénicas do sistema.
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