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RESUMO

Na presente dissertacdo, a estrutura eletronica da perovskita SrRuOs foi estudada. Os métodos
experimentais combinaram espectroscopia de fotoemissdo (ressonante) de raios X (XPS) e
espectroscopia de absorcao de raios X (XAS). Os espectros experimentais foram interpretados
com modelo de cluster estendido, que trata ambos os efeitos de covaléncia e de correlagao
eletronica. O modelo incluiu um canal de blindagem nao-local para dar conta de contribui¢des
de outros clusters. Os resultados do modelo de cluster estendido foram também comparados
com célculos de estrutura de bandas realizados dentro da aproximagdo GGA (Generalized
Gradient Approximation). Os resultados para a amostra volumétrica mostraram que o
composto estd em um regime de transferéncia de carga negativo, o que significa que seu
estado fundamental ¢ composto principalmente por estados com buracos na banda de O 2p.
Esse regime leva a uma complexa e intricada estrutura eletronica, especialmente proxima ao
nivel de Fermi. Nos espectros de nivel interno e de banda de valéncia, as regides de baixa
energia sao devidas a estados finais bem-blindados. Em energias de ligagdo maiores, as
contribuicdes vém dos estados fracamente blindados, que dao origem aos satélites de
transferéncia de carga no nivel interno e aos estados de Ru 4d misturados na banda de O 2p. A
espectroscopia de fotoemissdo ressonante na borda de Ru L; foi capaz de identificar a
contribuicdo de estados de Ru por toda a banda de valéncia. Em particular, foi encontrado
carater de Ru 4d em uma regido que era entendida como sendo composta somente por estados
de O 2p. Quanto a banda de condugdo, o espectro de XAS O s exibe as sub-bandas ty, € €y,
formadas pela separag@o dos estados de Ru 4d em simetria octaédrica, e outras contribui¢des
em energias maiores. Esse espectro confirma os altos valores do campo cristalino e da
interagdo de troca interatomica, responsaveis pelo regime de transferéncia de carga negativo.
Adicionalmente, o espectro de condutividade optica foi calculado a partir da convolucao de
estados de remocdo e de adi¢do, e foi comparado com resultados da literatura. Todos os
espectros apresentados aqui foram reproduzidos com um Unico conjunto de parametros, € os
resultados mostram que ambos os efeitos de covaléncia e correlagdo estdo presentes na
estrutura eletronica do SrRuO;, e a inclusdo desses efeitos ¢ crucial para interpretar
corretamente sua estrutura eletronica e suas propriedades fisicas. A comparacdo dos
resultados do modelo de cluster com calculos de estrutura de bandas mostra que o ultimo
falha na reproducdo quantitativa de algumas estruturas no espectro de banda de valéncia, mas
¢ bem-sucedido em explicar o espectro de XAS na borda O 1s. Tais diferengas sdo atribuidas
a alguns aspectos experimentais e a algumas caracteristicas do calculo de estrutura de bandas
utilizado. Finalmente, a transi¢do de fase metal-isolante induzida por dimensionalidade
atravessada por esse composto ¢ estudada. Os espectros de banda de valéncia de filmes finos
revelam uma reducdo sistematica no peso espectral proximo ao nivel de Fermi com a
espessura dos filmes, levando a um estado isolante. Para incluir as mudangas na
dimensionalidade do sistema, os parametros nio-locais do modelo de cluster estendido foram
modificados adequadamente, e os célculos tedricos foram capazes de simular a transi¢do de
fase.

Palavras-chave: SrRuQs, estrutura eletronica, espectroscopia, modelo de cluster estendido,
transicao de fase metal-isolante.
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ABSTRACT

In the present dissertation, the electronic structure of the perovskite STRuO; was studied. The
experimental methods combined (resonant) X-ray photoemission spectroscopy (XPS) and X-
ray absorption spectroscopy (XAS). The experimental spectra were interpreted with an
extended cluster model, which treats both covalence and correlation effects. The model
included non-local screening channels to account for contributions from other clusters. The
extended cluster model results were also compared to band structure calculation within the
Generalized Gradient approximation (GGA). The results for the bulk sample showed that the
compound is in the negative charge transfer regime, meaning that its ground state is mainly
composed of states with holes in the O 2p band. This leads to a complex and intricate
electronic structure especially near the Fermi level. In the core level and valence band spectra,
the lower binding energy part of the spectrum is due to well-screened final states. At higher
binding energies, the contributions come from poorly-screened states, which give rise to the
charge transfer satellites in the core level and to Ru 4d states mixed in the O 2p band. The Ru
L3 resonant photoemission spectroscopy was able to address the contribution of Ru states
throughout the valence band. In particular, Ru 4d character was found in a region believed to
be composed of O 2p states. Concerning the conduction band, the O 1s XAS spectrum
exhibits the ty, and e, sub-bands, formed by the splitting of the Ru 4d states in octahedral
symmetry, and other contributions at higher energies. This spectrum confirms the high values
of the crystal field and intra-atomic exchange interaction, responsible for the negative charge
transfer regime. Additionally, the optical conductivity spectrum was calculated by
convoluting removal and addition states, and compared to results from the literature. All the
spectra were reproduced with a single set of parameters, and the results showed that both
covalence and correlation effects are present in the electronic structure of bulk SrRuOs, and
the inclusion of these effects is crucial to correctly interpret its electronic structure and
physical properties. The comparison of the cluster model and band structure results show that
the latter fails to reproduce quantitatively some features in the valence band spectrum, but
succeeds on reproducing the O ls XAS spectrum. Such differences are attributed to
experimental details and to some features of the band structure calculations used. Finally, the
dimensionality driven metal-insulator transition which this compound goes through is studied.
The valence band spectra of the thin films reveal a systematic reduction in the spectral weight
near the Fermi level with decreasing thickness, leading to an insulating state. To include the
change in the dimensionality, the non-local parameters in the extended cluster model were
changed accordingly, and the theoretical results were able to simulate the phase transition.

Keywords: SrRuOs;, electronic structure, spectroscopy, extended cluster model, metal-
insulator transition.
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1. INTRODUCAO
1.1. OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os metais de transi¢do (MT’s) sdo 0s elementos que compdem a regido central da
tabela periddica. Essa definicdo, porém, é flexivel e depende do tipo de compostos nos quais
atomos desses elementos estdo inseridos. Em oOxidos, sdo considerados MT’s os elementos
entre Ti e Cu, na série 3d; Zr e Ag, na série 4d; e entre Hf e Au, na série 5d, como destacado
na Figura 1.1 (P. A. Cox, 1992).
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Figura 1.1: Tabela periédica destacando os elementos entre Ti e Cu, na série 3d; Zr e Ag, na série 4d;

e entre Hf e Au, na série 5d.

Alguns o0xidos de metais de transi¢gdo (OMT’s) sdo volateis e consistem de moléculas
discretas, como 0 OsO, (P. A. Cox, 1987). Entretanto, a grande maioria é solida em condicdes
normais de temperatura e pressao. Uma caracteristica notavel desses compostos € a enorme
gama de propriedades elétricas e magnéticas que eles podem apresentar. Oxidos de metais de
transicdo podem ser isolantes (SrTiO3) (L. F. Mattheis, 1972), semicondutores (VO,) (F. J.
Morin, 1959) ou metais (ReOs3) (L. F. Mattheis, 1969). Quanto ao ordenamento magnetico,
podem apresentar paramagnetismo (CaVOs) (A. Fukushima, 1994), ferromagnetismo
(SrRuO3) (A. Callaghan, 1966) e antiferromagnetismo (NiO) (F. J. Morin, 1954). Alguns

OMT’s ainda exibem propriedades exoticas, como supercondutividade de alta temperatura



La, «CaxCuO, (J. G. Bednorz e K. A. Miller, 1986) e magnetorresisténcia colossal (La;-
xCaxMnOs3) (S. Jin et al., 1994). Além disso, varios desses 6xidos passam por transicdes de
fase metal-isolante ou de ordenamento magnético, em funcdo da temperatura (VO,) (F. J.
Morin, 1959), composicdo quimica (Y1.xCaxVO3) (H. F. Pen et al., 1999) ou pressao (V203)
(D. B. McWhan, 1969; 1973).

A origem microscopica das propriedades fisicas de qualquer material estad na sua
estrutura eletronica, especialmente na regido proxima ao nivel de Fermi. Nos OMT’s, a
estrutura eletrénica na regido de baixas energias de ligacdo é fortemente influenciada pelos
elétrons do nivel d mais externo do metal de transicdo. A enorme variedade de propriedades
fisicas apresentadas por essa classe de compostos € fruto da natureza Unica desses orbitais,
gue, nesses compostos, ddo origem a bandas mais localizadas do que aquelas formadas por
orbitais se p, e menos localizadas do que as formadas por orbitais f. Essa caracteristica
intermediéria faz com que o grau de correlagdo eletronica entre esses elétrons seja decisivo
para o surgimento das diferentes propriedades fisicas. Adicionalmente, a interacdo com o0s
estados p do oxigénio também pode se tornar importante, na medida em que a ligagdo MT — O

se torna mais covalente.

1.2. OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO DA SERIE 4d

Os oxidos de metais de transi¢do da série 4d sdo formados pelos elementos da tabela
periddica compreendidos entre 0 Zr e a Ag. A principal caracteristica dessa familia é que, em
comparagdo aos metais de transi¢do 3d, as funcdes de onda dos orbitais 4d séo espacialmente
mais extensas, e consequentemente apresentam menor correlagdo eletrénica e maior interacéo
com os atomos de oxigénio dentro do composto. Recentemente, o acoplamento spin-orbita,
antes considerado relevante apenas nos elementos mais pesados, foi sugerido como
protagonista de algumas das propriedades intrigantes exibidas por esses 0xidos como, por
exemplo, a transicdo de fase ferro-paramagnética na série Sr;xCaxRuOs3 (J. G. Cheng et al.,
2012). (J. G. Cheng et al., 2012).

Em especial, os 6xidos de molibdénio e ruténio estdo entre os OMT’s da série 4d que
tém sido intensamente estudados nas Ultimas décadas. Atomos de Mo podem assumir
valéncias desde 2+ até 6+, formando uma das maiores familias de materiais conhecidas (P.
Villlars e K. Cenzual, 2007). Os membros mais simples da familia dos molibdatos incluem o
bom condutor MoO; e o isolante MoO3 (J. Mercier et al., 1982; D. O. Scanlon et al., 2010; D.
B. Rogers et al., 1969; L. Ben-Dor e Y. Shimony, 1974). Recentemente, estudos com MoO,



levemente dopado com ions de potassio (KM0O,;5 X =5%) revelaram uma fase
supercondutora com temperatura critica em torno de 6,5 K para um campo magnético
aplicado de 200 Oe (L. M. S. Alves et al., 2010). Outro composto dessa familia que chamou a
atencdo dos pesquisadores € o LipgMo0gO17, também conhecido como purple bronze por causa
da sua coloracdo. Esse composto apresenta condutividade quasi-1D na direcdo do eixo
cristalografico b e supercondutividade abaixo de 1,9 K (C. A. M. dos Santos et al., 2007;
2008).

Paralelamente, os rutenatos da familia de Ruddlesden-Popper Srpis1RULOsn41
apresentam uma grande variedade de propriedades fisicas, que variam de acordo com o
nimero de camadas da perovskita (SrRuOs), para cada camada de SrO em sua estrutura. Os
compostos dessa série podem apresentar ferromagnetismo itinerante e metamagnetismo (n = 3)
(G. Cao et al., 2003; Z. Q. Mao et al., 2006; R. Gupta et al., 2006), magnetorresisténcia
colossal (n=2) (X. N. Linet al., 2005), supercondutividade n&o-convencional (n=1) (Y.

Maeno et al., 1994), entre outras propriedades pouco usuais.

1.3. PROPOSITO

Esta dissertacdo de mestrado estuda a estrutura eletrénica do SrRuO3. Esse composto
apresenta uma série de propriedades fisicas intrigantes, cujas origens estdo em sua estrutura
eletrénica. Os estudos realizados até o momento ndo foram capazes de fornecer uma
interpretacdo consistente dos espectros experimentais, nem a relacdo entre a estrutura
eletronica e as propriedades fisicas do SrRuO3. Assim, com a utilizacdo de diferentes técnicas
de espectroscopia e um unico modelo tedrico capaz de interpretar os diferentes espectros
experimentais, pretende-se elucidar a estrutura eletrénica do SrRuO3. Em particular, a origem
microscopica da transicdo de fase metal-isolante apresentada por filmes finos desse material
também foi explorada.

Este texto esta dividido da seguinte forma: o Capitulo 2 faz uma reviséo bibliogréfica
sobre a estrutura cristalina e as propriedades fisicas do SrRuOj, tanto em sua forma
volumétrica (bulk) como na forma de filmes finos.

O Capitulo 3 descreve as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho. S&o
apresentados os principios fisicos e 0s processos envolvidos nas técnicas de fotoemissdo de
raios X, absorcédo de raios X e fotoemissao ressonante.

O Capitulo 4 discute o modelo tedrico utilizado para interpretar os espectros

experimentais. Sao descritos os principais aspectos do modelo de cluster estendido e do



método de interacdo de configuragdes. Por fim, esse capitulo apresenta a classificacdo dos
Oxidos de metais de transi¢do, de acordo com pardmetros do modelo, e faz consideracGes
sobre a comparacdo dos resultados tedricos com 0s experimentais.

O Capitulo 5 apresenta os resultados tedricos e experimentais obtidos sobre a estrutura
eletronica do SrRuOs. Seu peso espectral, espectro de nivel interno, banda de valéncia, banda
de conducdo, assim como seu espectro de condutividade Optica, sdo discutidos. Em seguida,
resultados do modelo de cluster estendido s&o confrontados com resultados de célculo de
estrutura de bandas para fim de comparacdo. Resultados experimentais e tedricos sobre a
transicdo de fase metal-isolante em filmes finos de SrRuO3; também s&o discutidos.

Finalmente, o Capitulo 6 apresenta as conclusGes dessa dissertacdo e o Apéndice
apresenta um exemplo de calculo de peso espectral, assim como os trabalhos publicados e

participacGes em eventos.



2. COMPOSTOS

Neste capitulo, sdo apresentadas as principais propriedades estruturais, fisicas e
Opticas do SrRuQg, tanto da sua forma volumétrica como de filmes finos. Além disso, é feita
uma revisao bibliografica de sua estrutura eletronica e das transi¢fes de fase apresentadas por

€sse composto.



2.1. SrRuO; VOLUMETRICO

2.1.1. Propriedades fisicas

O SrRuOs cristaliza na estrutura tridimensional do tipo GdFeOs (H. Kobayashi et al.,
1994), uma forma distorcida da estrutura perovskita, de férmula quimica ABO3. Usualmente,
A é um metal alcalino, alcalino-terroso ou um terra-rara, € B € um metal de transicdo. Nessa
estrutura cristalina, o metal de transicdo ocupa o centro de um octaedro de ions de oxigénio,
que por sua vez estdo conectados entre si pelos vértices. O cétion A localiza-se na regido
intersticial, como mostra a Figura 2.1. A distorcdo em relacdo a estrutura cubica é dada,
essencialmente, pela rotacdo rigida do octaedro de RuQg, que, entre outros efeitos, faz com

que o angulo da ligacdo Ru — O — Ru diminua de 180° para aproximadamente 165°.

a

Figura 2.1: Estrutura cristalina do SrRuOs;. O composto cristaliza na estrutura GdFeOs, que pode ser
entendida como uma perovskita distorcida. Ao lado, uma vista de cima da estrutura cristalina do

SrRuQ;, com destaque para o &ngulo Ru — O — Ru, menor do que 180° em perovskitas distorcidas.

A resistividade p do SrRuO; apresenta uma dependéncia metalica com a temperatura,
caracterizada por dp/dT >0 (P. B. Allen et al., 1996), ver Figura 2.2a. Em baixas
temperaturas o material se comporta como um Liquido de Fermi (A. Mackenzie et al., 1998),
caracterizado pela dependéncia quadratica de p com T. Em altas temperaturas, a resistividade
continua a aumentar linearmente com T, implicando em um livre caminho médio dos elétrons
menor do que a distancia interatbmica meédia (£ < a), marca de um comportamento do tipo
mau metal (bad metal behavior) (P. Kostic et al., 1998; L. Klein et al.,1996). Ainda, medidas



em monocristais de SrRuO3; mostraram que a resistividade na direcdo do eixo cristalografico ¢
é em torno de 10% maior do que no plano ab , relevando uma pequena anisotropia (G. Cao et
al., 1997).

Além do comportamento metalico, esse O0xido apresenta ferromagnetismo itinerante,
com temperatura de Curie T¢ ~ 160 K (Figura 2.2b) e momento magnético p ~ 1,60 pg/f.u. (A.
Callaghan, 1966). A transi¢do de ordenamento magnético a esta temperatura é seguida de uma
mudancga no comportamento elétrico (Figura 2.2a). Até 0 momento, 0 SrRuOj3 é o0 Unico 6xido
de metal de transicdo da série 4d conhecido a reunir condutividade metalica e

ferromagnetismo na mesma fase.
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Figura 2.2: Esquerda: resistividade elétrica do SrRuOs;. A dependéncia linear com T em altas
temperaturas estad assinalada, e o inset mostra a dependéncia quadratica em baixas temperaturas.
Adaptadas de P. B. Allen et al., 1996 e A. Mackenzie et al., 1998. Direita: susceptibilidade magnética
da série Sry,Ca,RuOs.A temperatura critica para 0 SfRuO; (x = 0,0)é proxima de 160 K (G. Cao et al.,
1997).

2.1.2. Estrutura eletrbnica

A estrutura eletrénica do SrRuO; foi estudada através de diferentes técnicas
espectroscopicas. Os estados ocupados foram acessados com espectroscopia de ultravioleta
(UPS) e de raios X (XPS) (J. Okamoto et al.,1999; J. Kim et al., 2005; K. Maiti e R. Singh,
2005;. H.-D. Kim et al., 2004; M. Takizawa et al., 2005).

A contribuicdo dos estados de Ru 4d para a banda de valéncia foi identifica por meio
da espectroscopia de fotoemissdo ressonante (RPES) Ru 4p — 4d e pelo método do minimo
de Cooper (K. Fujioka et al., 1997; S. Grebinskij et al., 2011; J. Park et al., 2004). Por outro



lado, os estados desocupados foram estudados com espectroscopia de absor¢do de raios X
(XAS) (M. Takizawa et al., 2005; K. Fujioka et al., 1997; J. Park et al., 2004) e
bremsstrahlung isochromat spectroscopy (BIS) (J. Okamoto et al.,1999). Finalmente, as
transicOes de estados ocupados para estados desocupados foram mapeadas com medidas de
condutividade oOptica (J. Ahn et al., 1999; J. S. Lee et al.,2004; J. S. Lee et al., 2001; Y. S.
Lee, et al., 2003).

Do ponto de vista tedrico, varios métodos ja foram utilizados para simular a estrutura
eletronica do SrRuO;. Célculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), dentro
das aproximac6es L(S)DA (Local (Spin) Density Approximation) (J. Okamoto et al., 1999; K.
Fujioka et al., 1997; K. Maiti, 2006; R. S. Singh e K. Maiti, 2007), GGA (Generalized
Gradient Approximation), GGA + U, LDA +SIC (Self-interaction Correction) (J. M.
Rondinelli et al., 2008; H. T. Jeng et al., 2006; H. Hadipour et al., 2010), entre outras, ou
focados nos efeitos de muitos corpos, como o0 modelo de cluster (H.-D. Kim et al., 2004) e a
DMFT (Dynamical Mean-field Theory) (E. Jakobi et al., 2011), podem ser encontrados na

literatura.
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Figura 2.3: Espectros de UPS e O 1s XAS do SrRuOs, comparados com célculo de estrutura de bandas
na aproximacdo LDA. Para a comparagdo com o espectro de XAS foi utilizada a projegdo nos estados
de O 2p. Retirado de K. Fujioka et al., 1997.



I.I. Mazin e D. J. Singh realizaram célculos de estrutura de bandas para os rutenatos
SrRuO3, CaRuO3 e Sr,YRuOg e chegaram a conclusdo de que a ligacdo Ru4d -0 2p ¢
altamente covalente nesses sistemas (I.1. Mazin e D. J. Singh, 1997). A grande covaléncia foi
explicada em termos da natureza mais extensa dos orbitais 4d, em comparagdo com os OMT’s

da série 3d, 0 que também levaria uma correlagdo eletrdnica menor.

6000 ————7—
L Srzrﬂa (du}

U 1 i L : 4 I ; L

I 1 I | L 1 i | L 1 I
DO 2 4 6 8 10 12
Photon energy (&V)

Figura 2.4: Espectro de condutividade éptica o(w) de 6xidos de metais de transicdo 4d, tomados a
temperatura ambiente. (a) SrZrOs, (b) SrMoOs, (¢) SrRuOs, (d) SrRhO;. Os tridngulos preenchidos,
triangulos vazados e circulos preenchidos representam as posi¢des das transicfes da banda de O 2p

ocupada para estados desocupados do metal de transigdo e de Sr 4d. Retirado de Y. S. Lee et al., 2003.

A Figura 2.4 mostra a o0 espectro de condutividade dptica o(w) de alguns OMT’s da
série 4d (Y. S. Lee et al., 2003). O espectro de SrRuO3, no terceiro painel de cima para baixo,
exibe o pico de Drude em Aw = 0, além de trés estruturas pronunciadas, marcadas na

Figura 2.3. A divergéncia em baixas energias, o pico de Drude, é originada de transi¢Ges de
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quasi-particula no nivel de Fermi e é caracteristico de sistemas com comportamento metélico.
A origem das outras estruturas foi atribuida a transi¢des da banda de O 2p para as bandas de
Ru 4d e Sr 4d.

2.2. FILMES FINOS DE SrRuO3

2.2.1. Propriedades fisicas

Filmes finos de SrRuO3; podem apresentar propriedades diferentes das encontradas em
sua forma volumétrica (bulk). Mais especificamente, 0 SrRuO3 passa por duas transicdes de
fase em funcdo do nimero de monocamadas (MC) (D. Toyota et al., 2005). Com 15 MC ou
mais, 0 sistema apresenta propriedades proximas as de bulk. De 15 a 5 MC, o sistema é
metalico, porém com propriedades diferentes das do composto em sua forma volumétrica. A
diminuicdo de 5 para 4 MC leva o material a uma transicdo de fase metal-isolante. A
Figura 2.5 mostra a resistividade em funcao da temperatura em filmes finos de SrRuO3; com
diferentes espessuras. Paralelamente, o ordenamento ferromagnético deixa de ser favoravel,
na medida em que T¢ diminui com o nimero de monocamadas, sendo que, a partir de 3 MC,
0 material passa a apresentar paramagnetismo de Pauli. O inset na Figura 2.5 mostra um

diagrama de fases em funcéo da espessura dos filmes finos.

2.2.2. Estrutura Eletronica

A estrutura eletrénica de filmes finos de SrRuO3 foi estudada experimentalmente por
D. Toyota e coautores (D. Toyota et al., 2005). No espectro de fotoemissdo de banda de
valéncia, o comportamento elétrico de um material pode ser caracterizado pela densidade de
estados no nivel de Fermi: um composto apresenta comportamento metélico quando seu peso
espectral é ndo-nulo nessa regido, e comportamento isolante quando o mesmo é nulo. A
Figura 2.6 mostra espectros de fotoemissdo de amostras de diferentes espessuras. Com a
diminuicdo do nimero de monocamadas, 0 pico no nivel de Fermi decresce e, finalmente,
desaparece. A partir de quatro monocamadas, 0 comportamento elétrico do material passa de
metalico a isolante, o que pode ser confirmado também pelas medidas de resistividade

apresentadas na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Dependéncia da resistividade com a temperatura de filmes finos de SrRuO; com vdérias
espessuras hominais. As amostras com 6 monocamadas ou mais apresentam comportamento metalico,
enguanto a amostra com 4 monocamadas € isolante. O inset da figura mostra o diagrama de fases de
filmes finos de STRuO; em funcdo da temperatura de Curie e do nUmero de monocamadas. Retirado de
D. Toyota et al., 2005.
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Figura 2.6: Espectros de fotoemissao de banda de valéncia de filmes finos de SrRuO; com diferentes

espessuras nominais. Adaptado de D. Toyota et al., 2005.
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Com o intuito de entender como a transicdo de fase metal-isolante ocorre no SrRuOs,
Rondinelli et al. realizaram calculos de estrutura de bandas dentro das aproximacées LSDA,
LSDA+U e LSDA+SIC (J. M. Rondinelli et al., 2010). Seus resultados mostram que a
inclusdo da correlagdo eletronica ou da correcdo de auto-energia melhora o acordo da
densidade de estados calculada com os espectros experimentais. Porém, os calculos ndo foram
capazes de simular a transicdo de fase metal-isolante. Os autores afirmam que a transicédo
pode ter como origem defeitos extrinsecos ao material, efeitos de superficie ou ainda efeitos

de correlacdo que ndo foram incluidos nos calculos.

2.3. OBJETIVOS

Os métodos ja utilizados até hoje, tanto experimentais quanto tedricos, chegaram a
conclus@es diferentes quanto a influéncia dos efeitos de correlacéo e covaléncia Ru 4d — O 2p
no SrRuOs. Dessa forma, apesar de todos os esfor¢os, a estrutura eletrdnica do SrRuQO3, assim
como a origem microscopica das transicdes de fase em filmes finos, ainda ndo foi
completamente compreendida.

Essa dissertacdo tem como objetivos elucidar estrutura eletronica do SrRuOj3 e estudar
transicdo de fase metal-isolante em filmes finos desse material. A estrutura eletrénica das
amostras foi estudada experimentalmente via espectroscopia de fotoemissdo, fotoemissédo
ressonante e de absorcdo de raios X. Os resultados foram interpretados com um modelo de
cluster estendido, que leva em conta efeitos de correlacdo eletrdnica e de covaléncia, além de
incluir flutuagGes de carga inter-cluster. Adicionalmente, os resultados do modelo de cluster
estendido foram comparados com céalculos de estrutura de bandas para que a influéncia da
inclusdo exata dos efeitos de muitos-corpos no calculo fosse avaliada.

Espera-se que com um estudo extenso, utilizando diversas técnicas de espectroscopia,
e com um modelo que inclua os principais ingredientes que ditam a estrutura eletrdnica, os
papéis dos efeitos de correlacdo e de covaléncia sejam reconhecidos na estrutura eletronica de
SrRuOs.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas nesta dissertagéo.
ApOs uma visao geral sobre espectroscopia, as técnicas de fotoemissdo (PES), de absorcao de
raios X (XAS), e de fotoemissao ressonante (RPES), que compBdem a base experimental desse

trabalho, terdo seus processos descritos com mais detalhes nas se¢fes seguintes.
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3.1. ESPECTROSCOPIA

Como ja mencionado, a origem microscépica das propriedades fisicas de qualquer
material estd na sua estrutura eletrénica. Técnicas convencionais como medidas do calor
especifico, condutividade elétrica e susceptibilidade magnética fornecem informagfes sobre
alguns aspectos da estrutura eletrdnica dos compostos, como a massa efetiva m*, a mobilidade
dos portadores e 0 momento magnético. Em muitos casos, porém, essas informac6es nao sao
suficientes. Nestas situagdes, as técnicas de espectroscopia sdo muito Uteis porque acessam
diretamente a estrutura eletronica dos sistemas. Muitas vezes, os dados obtidos por técnicas
espectroscopicas ndo podem ser obtidos de outra maneira.

Técnicas como a espectroscopia de fotoemissdo (PES), espectroscopia de emissdo de
raios X (XES) e espectroscopia de elétrons Auger (AES), por exemplo, fornecem informacdes
sobre estados ocupados do sistema. Por outro lado, as técnicas de absor¢do de raios X (XAS),
espectroscopia de fotoemissédo inversa (IPES), espectroscopia de perda de energia de elétrons
(EELS), entre outras, acessam os estados desocupados. As diferentes técnicas experimentais
podem, portanto, ser utilizadas de maneira complementar, pois sdo capazes de mapear tanto
niveis internos e a banda de valéncia, quanto a banda de conducéo.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO DE RAIOS X

A técnica de PES é fundamentada no efeito fotoelétrico. O processo direto da
fotoemissdo pode ser dividido em trés etapas sucessivas: (i) absorcdo de um féton de energia
hv, criando um fotoelétron e um buraco; (ii) transporte do fotoelétron até a superficie; (iii)
ejecdo do fotoelétron do material (F. M. F. de Groot e A. Kotani, 2008). O elétron pode ser
ejetado tanto de um nivel interno como da banda de valéncia. A equacdo 3.1 e a Figura 3.1

ilustram os processos envolvidos na fotoemissao de raios X:

[Yn) +hv = [Py_q) + e (3.1)

em que |yYy) € a funcdo de onda do estado fundamental de N elétrons, |y_;) € a funcdo de
onda do estado final de N — 1 eléetrons, hv representa um féton de energia conhecida ee~0

fotoelétron removido no processo de fotoemissao.
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Figura 3.1: Diagrama dos processos envolvidos na técnica de espectroscopia de fotoemissdo de banda
de valéncia e de nivel interno. Fétons de energia hv incidem sobre uma amostra e ejetam elétrons com
origem tanto em niveis internos, quanto na banda de valéncia (a energia de Fermi esta representada

pela linha tracejada). Processos inelésticos ddo origem ao background.

O experimento consiste na contagem do namero de elétrons ejetados da amostra em

funcdo de sua energia cinética. A partir da equacao:

EB :hV_EC_d) (32)

é possivel saber a energia de ligacdo E do elétron no material. Nela, E- é a energia cinética
do fotoelétron ejetado, hv € a energia do foton incidente, ¢ = ¢o + Panaiisador € @ fUNcdo
trabalho do sistema material + analisador. A Figura 3.1 ilustra o processo da fotoemisséo,
desde a incidéncia do féton sobre a amostra, até o sinal visto no espectro, onde Ex denota o
nivel de Fermi. O background visto no espectro na regido de maior energia de ligacdo (menor
energia cinética) é originado de processos inelasticos que ocorrem durante o escape do
fotoelétron.

Se a energia cinetica do fotoelétron for grande o suficiente (como nos experimentos
usuais de XPS), sua interacdo com o fotoburaco pode ser negligenciada, levando a chamada

Aproximacdo Subita. Dentro dessa aproximacdo e levando em conta apenas efeitos de dipolo
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elétrico, a intensidade do espectro de fotoemissdo € proporcional a probabilidade w da

transicdo entre os estado inicial e final, e é dada pela Regra de Ouro de Fermi a seguir:

w o [y |P|wi) | 8(hv + E; — Ey) (33)

em que 7 é parte do operador de transicdo dipolar, a menos de constantes; e |;) (E;) e |y¢)
(Ef) sdo as fungdes de onda (energias) dos estados inicial e final, respectivamente.

Por outro lado, os elétrons de valéncia ou de nivel interno interagem com o potencial
gerado pelo buraco da fotoemissdo, o que pode levar o sistema a diferentes estados finais de
N -1 elétrons. Esses estados refletem as diferentes reacdes do sistema a criacdo do
fotoburaco, e ddo origem a estruturas distintas no espectro.

A funcdo de onda inicial do sistema pode ser expressa como o produto direto entre as
funcGes de onda do elétron que serd ejetado |¢,) e dos outros N —1 elétrons. Apos a
fotoemissdo, a fungdo de onda do estado final pode ser decomposta no elétron ejetado,
representado por uma onda plana |k, ), e no somatdrio das funcdes de ondas correspondentes

aos estados finais possiveis, como nas equacdes 3.4 e 3.5.

i) = za|¢a)|¢N—1a) (3.4)
|¢f) = Za,mlka)lle—lm) (3.5)

Finalmente, o sinal detectado no experimento / envolve elementos de matriz da forma:
T ) (kg Flga) P (-1 1" 26(EE + B — E; — hv) (36)
am

em que E¢ € a energia cinética do a-ésimo fotoelétron ejetado e E* € a energia do m-esimo
estado final. O termo |(k,|7|¢,)|? esta relacionado com a se¢do de choque de fotoionizagao,
e 0 termo [(Yy—_1 " [Wn-1¥)?6(EE + E* — E; — hv) é 0 peso espectral A(w) (vide se¢do
4.5).

De acordo com a energia da radiagdo, é possivel classificar a técnica em
espectroscopia de fotoemissdo de ultravioleta (UPS), de raios X (XPS), de raios X duros
(HXPS), entre outras. Técnicas mais avangadas incluem a fotoemissdo com resolucao angular

(ARPES), que fornece informag6es sobre a superficie de Fermi dos materiais, e a fotoemisséo
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ressonante, que seré descrita na se¢éo 3.4.
3.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

A técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X consiste na exposi¢cdo da amostra a
fotons de energia conhecida e varidvel. Em uma determinada energia, a taxa absorgdo do
material aumenta drasticamente, definindo assim uma borda de absorcdo. A partir dela, a
energia dos fétons é suficiente para excitar um elétron do nivel interno para a banda de
conducdo. Se o coeficiente de transmissdo da amostra for suficientemente alto, 0 mapeamento
da banda de conducdo é possivel medindo-se a intensidade do feixe que atravessa a amostra
em funcdo de sua energia, e comparando-a com a intensidade do feixe incidente. Em outros
casos, porém, o mapeamento é feito indiretamente: (i) O posterior decaimento do elétron
excitado a banda de conducdo pode emitir um novo fdéton, num processo chamado
Fluorescéncia. O numero de fétons emitidos é proporcional a quantidade de elétrons
excitados, que é proporcional ao numero de estados virtuais que podem se acessados. (ii) O
posterior decaimento do elétron excitado a banda de conducdo pode ejetar outro elétron do
material. Esse fenébmeno é chamado de Decaimento Auger. O nimero de elétrons ejetados €
proporcional ao nimero de buracos criados no nivel interno, que, por sua vez, € proporcional
ao numero de estados disponiveis na banda de conducéao. Os dois processos estdo sumarizados

nas equacdes 3.7a-b e na Figura 3.2.

[wn) +hv > [§') = [y) + by (3.7a) (fluorescéncia)
[n) +hv =|Y') = [Yy_1) +e” (3.70) (Auger)

em que |1/J’N) é um estado excitado do sistema.
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Figura 3.2: Diagrama mostrando 0s possiveis decaimentos apés a absor¢do de um foton. No
decaimento por fluorescéncia, a blindagem do buraco de nivel interno emite um féton. No decaimento

Auger, a blindagem do buraco de nivel interno ejeta um elétron do material.

No experimento de absorcéo de raios X na borda de K (nivel 1s), por exemplo, um
elétron é excitado do nivel 1s para um nivel p desocupado. A blindagem do buraco por um
eletron da banda de valéncia emite um foton de energia €, — &5, que pode excitar um terceiro
elétron. A probabilidade de ocorréncia do decaimento Auger aumenta conforme a diferenca
de energia entre os estados envolvidos diminui. A Figura 3.3 mostra a porcentagem de
decaimento por fluorescéncia em funcdo da energia de ligacdo da borda K, indicando alguns
elementos para referéncia. De acordo com o grafico, a propor¢do de decaimento Auger é
maior do que 50% até o Zn (Z = 30, hv ~ 10 keV) (F. M. F. de Groot e A. Kotani, 2008). Nas
medidas de absorc¢éo de raios X realizadas nesse trabalho, a energia do foton utilizada foi em
torno de 500 eV, ou seja, para a qual o decaimento Auger é predominante. Assim, as medidas
foram realizadas no modo TEY (total electron yield mode, ou modo de contagem total de
elétrons), no qual todos os elétrons ejetados da amostra sdo detectados, independentemente de
suas energias. A profundidade de analise desse modo varia de 30 A a 100 A, dependendo do
material estudado. Durante a realizacdo do experimento a amostra € mantida aterrada, e a
corrente necessaria para torna-la eletricamente neutra é medida (F. M. F. de Groot e A.
Kotani, 2008).
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Figura 3.3: Porcentagem de decaimentos por fluorescéncia versus decaimento Auger, em funcdo da
energia de ligagdo da borda K. Estdo indicados o Ti (4966 eV), Zn (9659 eV) e Mo (20000 eV).
Adaptada de F. M. F. de Groot e A.Kotani, 2008.

A intensidade do espectro € também proporcional a probabilidade de transicdo w entre

estado inicial e final, que é dada por uma Regra de Ouro de Fermi, conforme a eq. 3.8:

w o [y [Pl | 8(E; — E; — hv) (3.8)

em que 7 é o operador de transicdo dipolar.
As funcdes de onda dos estados inicial e final podem ser separadas em suas partes
radial e angular: o elemento de matriz da parte radial d& a probabilidade da transicao,

enquanto a parte angular da origem a regra de selecdo dipolar AJ =+ 1.
3.4. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO RESSONANTE

A espectroscopia de fotoemissdo ressonante combina as duas técnicas ja descritas.
Nela, o espectro obtido conta com a contribuicdo do canal direto da fotoemisséo, discutido na
secdo 3.2, e do canal indireto, que consiste na absor¢do de um féton e no subsequente
decaimento Auger. Os dois processos levam o sistema aos mesmos estados finais, e 0 espectro
resultante € uma interferéncia dos dois canais (F. M. F. de Groot e A.Kotani, 2008):
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[Yn) +hv = |Py_q1) +e” (3.9a) (canal direto)
[Wn) +hv = ') = [Yy_1) +e” (3.9b) (canal indireto)

A técnica é chamada de ressonante porque a energia do féton incidente é escolhida de
forma que coincida com uma borda de absorcdo de um dos elementos da amostra,
estimulando assim o canal indireto. Comparando-se o espectro tomado na ressonancia com o
tomado fora dela, € possivel identificar as regides do espectro que apresentam carater do

elemento escolhido.
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4. MODELO DE CLUSTER ESTENDIDO

Neste capitulo serd apresentado o modelo de cluster estendido, método teérico
utilizado para interpretar os resultados experimentais. O modelo de cluster estendido é um
Hamiltoniano-modelo que trata exatamente efeitos de muitos-corpos, além de incluir
flutuacGes de carga inter- e intra-cluster. As dificuldades de se trabalhar com Hamiltonianos-
modelos incluem a limitagdo do tamanho dos sistemas estudados e a necessidade da utilizacéo
de parametros ajustaveis. Estes, porém, devem formar um conjunto Gnico para a reproducéao
de todos os espectros experimentais, além de possuirem um significado fisico, devendo

obedecer a certa tendéncia quimica.
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4.1. MODELO DE CLUSTER

O modelo de cluster usado para descrever o SfRuO3 € um Hamiltoniano-modelo do
tipo p-d, que inclui sitios tipo-d (que representam o ruténio) com correlacdo eletronica, e
sitios tipo-p (que representam o oxigénio), ndo-correlacionados. A hibridizagéo entre os sitios
p e d é dada por uma integral de transferéncia T. Além de tratar efeitos de correlacdo e
covaléncia, o0 modelo também inclui efeitos de multipleto, dados em termos do campo
cristalino, da interacdo de troca interatdbmica e da hibridizagéo entre estados p. O modelo leva
em consideracdo as principais interacdes locais e néo inclui efeitos de dispersdo de banda.
Porém, os efeitos de correlacdo (dados por U) e a hibridizacdo Ru4d -0 2p (dada
aproximadamente por T) sdo maiores do que a largura de banda W (I. I. Mazin e D. J. Singh,
1997).

O cluster considerado consiste em um arranjo octaédrico (simetria Oyp) de dtomos de
oxigénio com um é&tomo central de ruténio (Figura 4.1), na férmula quimica (RuOg)®. A
ligacdo Sr — O apresenta um carater altamente iénico, o que faz com que os estados de Sr 4d
contribuam somente em energias mais altas do espectro. Como as propriedades fisicas dos
OMT’s sdo influenciadas principalmente pelos estados nas regifes de baixa energia, 0s
estados de Sr 4d ndo foram incluidos explicitamente no modelo. Sdo considerados, entdo, 0s
18 orbitais de O 2p; (i=X,y,z) e 0s 5 orbitais de Ru 4d; (i =xy, Xz, yz, x2-y?, z?). Nessa
simetria, estes 23 estados interagem entre si de uma maneira particular: 13 dos 23 orbitais
moleculares resultantes tém carater unico de O 2p (nas simetrias Aig, T1g, T1u € T2u) € podem
ser tratados dentro a aproximacao de particulas independentes, pois ndo interagem com o ion
de ruténio. Os 10 restantes separam-se em quatro orbitais moleculares, ligantes ou antiligantes,
de simetrias Tyq € Eq (J. van Elp et al., 1992).
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Ru 4d

02p

Figura 4.1: Diagrama mostrando os orbitais moleculares resultantes da interagé&o entre estados de O 2p
e Ru 4d em simetria no cluster octaédrico (simetria Op). Apenas 0s orbitais resultantes com simetrias
Toq € E4 séo fruto da interacdo Ru 4d — O 2p.

A quebra de degenerescéncia nos orbitais de Ru 4d ocorre por um efeito chamado de
campo cristalino. Esse efeito tem origem na simetria do problema, e ocorre porque 2 orbitais
(x>-y* e z%) do fon central apontam na direcdo dos &tomos de oxigénio, fazendo ligacdo o,
enguanto os outros 3 (Xy, yz e xz) apontam entre os &tomos de oxigénio, fazendo ligacao r,
como mostra a Figura 4.2. Entéo, a diferenca de energia entre os orbitais tyy € e4 é dada pelo
parametro 10 Dgq.

O ruténio é um atomo de configuracdo eletronica [Kr] 4d’ 5s*. No cluster de (RuOg)®,
sua valéncia nominal é Ru**, como no composto SrRuOs. Trés dos quatro elétrons restantes
na banda de Ru 4d estdo arranjados nos orbitais tyg (triplamente degenerados), alinhados
paralelamente pela interacdo de troca interatbmica J. O quarto elétron ocuparé o orbital mais
energeticamente favoravel ao sistema, que nesse caso € um dos orbitais t,y ainda desocupado,
deixando os orbitais ey (duplamente degenerados) vazios. Essa configuragao (tye;’tg, €e1’ey,°)
¢ chamada de spin baixo (low spin) (K. Fujioka et al., 1997). A Figura 4.3 mostra

esquematicamente os niveis de energia dos orbitais tyg € €y.
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Figura 4.2: Representagdo dos orbitais moleculares ligantes resultantes, originados da interacdo
Ru 4d — O 2p em simetria octaédrica. Os orbitais de simetria E4 sdo fruto dos orbitas Ru 4d, ..., que
fazem ligagdo o com os ions de oxigénio, enquanto os orbitais de simetria T, tém sua origem nos

orbitais de Ru 4dyy ., y,, que realizam ligagéo = com os ions de oxigénio.

Ru 4d
6 Dq

e A A A I *0d
17 | |
O

Os

Figura 4.3: Desdobramento dos niveis de Ru 4d nos orbitais t,, € €4 devido ao campo cristalino. A
competicao entre o campo cristalino e a interagdo de troca faz com que o fon de Ru** apresente-se no

estado de low spin (as flechas representam elétrons com spin majoritario e minoritario).
O Hamiltoniano do modelo, escrito em segunda quantizagéo, é:

A= z (€a —4Dq8; 125 + 6Dq8; 0g)d] ,d; 5 + z C(U=18,,0d died] d;  +
L0 i1,],0,0/

+ [ep = @po = ppm)(Biizg = 0ieg)BloBio + ). T(dl,pio +dighl,)  @D)
L,0 1,0
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em que d . (p; ) cria um elétron d (p) em um orbital i com spin o, e d; ,(#;,) aniquila um
elétron d (p) em um orbital i com spin o, e as somas em i e j envolvem apenas 0s orbitais com

simetria Tyg ou Eg.

O primeiro termo do Hamiltoniano atribui um valor de energia para cada elétron d
(€4), dependendo de sua simetria (Tog 0u Eg). O segundo termo computa a energia de repulséo
Coulombiana U para cada par de elétrons d, e ainda leva em conta o ganho de energia J
(interacdo de troca interatdmica) para cada par de spins paralelos. O terceiro termo atribui um
valor de energia para cada elétron p (e,), também de acordo com sua simetria. Por fim, o

ultimo termo trata da hibridizac&o entre orbitais p e d.
4.2. METODO DE INTERACAO DE CONFIGURACOES

O cluster foi resolvido com o método da interacdo de configuragdes (G. van der Laan
et al., 1981; A. Fujimori e F. Minami, 1984), que consiste em expandir a funcdo de onda do
estado fundamental além da aproximacdo ibnica, na qual os estados de O 2p estdo
completamente preenchidos. A primeira configuracdo da base &, portanto, d*, em que a
configuracdo dos estados de oxigénio, completamente preenchidos, & omitida por
simplicidade. Entdo, os estados de oxigénio sdo incluidos transferindo-se um ou mais elétrons
da banda de O 2p para a banda de Ru 4d, como nas configuragées d°L e d°L? onde L denota
um buraco na banda de O 2p (L, de ligando). Assim, a interacdo entre o metal de transicdo e o
ligando é dada em termos de combinacdes lineares de diferentes estados de muitas-particulas.
A funcéo de onda para o estado fundamental (GS, ground state) do cluster de (RuOg)® torna-

se, por exemplo (por simplicidade, os efeitos de multipleto foram omitidos nesse ponto):
[W6s) = ald*) + B|d°L) + y|dCL?) + - + §|d"OL) (4.2)

A energia da configuracdo d* é escolhida como referéncia. Define-se ent&o um novo
parametro chamado de energia de transferéncia de carga 4 = €5 — €, + 4U. Essa quantidade
corresponde, em primeira aproximacgdo, ao custo energético para se transferir o primeiro
elétron da banda de O 2p para o sitio do metal de transi¢do. Entdo, elementos de matriz tipicos

do Hamiltoniano (mais detalhes podem ser encontrados no Apéndice Al), obtidos diretamente
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de (Yes|H|gs), sdo da forma:

(d*|H|d*) = 0 (4.33)
(dSL;|H|d5Ly) = A (4.3b)
(d°L?|H|d®L3) =24+ U (4.3c)
(d*|H|d5L;) = |/N; — 4T; (4.3d)
(d°Ly|H|d®L?) = \/N; = 5T; (4.3¢)
(d*|H[d°LE) = 0 (4.37)

em que N; é o numero total de elétrons possiveis no orbital i (i = tyg, €g), € T S80 as respectivas
integrais de transferéncia (T;, para os orbitais t,q e T, para 0s orbitais eg). Esses parametros
sdo renormalizacbes (equacdes. 4.4a-c) das integrais de Slater-Koster pdz e pdo, que
representam a sobreposicdo (overlap) entre dois orbitais p e d através de ligagdes do tipo 7w e o,
respectivamente (J. C. Slater e G. F. Koster, 1954).

T, = \3pdo (4.4a)
T, = 2pdr (4.4b)
T, = —2,2T, (4.4c)

Como as técnicas de espectroscopia utilizadas fornecem informacdes sobre estados
excitados do sistema com diferentes nimeros de elétrons, além de calcular o estado
fundamental (N elétrons), deve-se também calcular os estados de nivel interno (CS, core state)
e de remocdo (RS, removal state) (N —1 elétrons), assim como o estado de adicdo (AS,
addition state) (N + 1 elétrons). Eles serdo utilizados para os célculos dos espectros de
fotoemissao, absorcdo de raios X e de condutividade dptica. As equaches. 4.5a-Cc mostram
como as fungdes do onda do CS, RS e AS foram expandidas em termos da base de muitas-

particulas (novamente, os efeitos de multipleto foram omitidos nesse ponto):

[Wes) = alcd?y + Blcd®L) + y|cd®L?) + -+ + &|cd°L®) (4.53)
[Wrs) = ald®) + B|d*L) +y|d5L?) + - + §|d'°L7) (4.5b)
[Was) = ald®) + B|dCL) + y|d7L?) + - + §|d1°L°) (4.5¢)



27

em que ¢ denota um buraco no nivel interno.

Adicionalmente, no calculo do espectro de nivel interno (Ru 4p) foi utilizado um
potencial de atracdo Q entre o buraco de nivel interno e os elétrons do nivel 4d, obtido

empiricamente (A. E. Bocquet et al., 1996):

Q=-— (4.6)

4.3. CLASSIFICACAO DOS OXIDOS DE METAL DE TRANSICAO

A partir dos pardmetros U e 4, o sistema pode ser classificado em varios regimes,
sumarizados no diagrama ZSA (Zaanen-Sawatzky-Allen) (J. Zaanen et al., 1985),
reproduzido na Figura 4.4. Esses regimes tém uma grande influéncia na estrutura eletrénica
dos compostos, especialmente na regido de baixas energias. Dentre 0s regimes possiveis, trés

deles serdo discutidos com detalhes.
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Figura 4.4: Simplificacdo do diagrama ZSA (J. Zaanen et al., 1985), apresentando trés dos diferentes

regimes possiveis em funcdo da repulsdo U e da energia de transferéncia de carga 4 (em unidades da
hibridizag&o T).

Se 4 > U (regido A), o sistema encontra-se no regime de Mott-Hubbard. Neste regime,

a estrutura eletronica nas proximidades do nivel de Fermi é dominada por estados do metal de
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transicdo. As flutuacdes de carga de mais baixa energia envolvem estados d, e s&o do tipo d-d
(d™:d"™ - d™1:d™*1). Assim, tanto elétrons como buracos movem-se pelas bandas d do

metal de transicdo, de baixa dispersdo, e por isso sdo chamados de “pesados”, pois a massa

1
92E"
k2

efetiva m”*se relaciona com a dispersao de banda E (k) através de m* o

Na regido B, em que 0 < 4 < U, o sistema estd no regime de transferéncia de carga
(charge transfer regime). Neste caso, a regido proxima ao nivel de Fermi possui carater misto,
e as flutuagdes de carga de mais baixa energia s&o do tipo p-d (d™:d"™ — d™L:d™*1). No
regime de transferéncia de carga, os buracos sdo “leves” (carater p de maior dispersao),
enquanto os elétrons “pesados” (carater d, de menor disperséo).

Finalmente, se 4 < 0 (regido C), o sistema é dito estar no regime de transferéncia de
carga negativo (negative charge transfer regime). Neste regime, as configuracbes com
buracos na banda de O 2p sdo mais favoraveis ao sistema, de modo que a regido de baixas
energias possui carater p. Agora, as flutuacbes de menor custo energético sdo do tipo p-p
(d"1L:d™L — d™1L2: d™Y). Os materiais pertencentes a essa classe possuem buracos

“leves” na banda p do ligando.
4.4. BLINDAGEM NAO-LOCAL
4.4.1. Blindagem coerente

Além da blindagem local, foi incluido um canal de blindagem ndo-local para simular
flutuacGes de carga com origem em outros clusters (J. Bouquet et al., 1995). No caso de
sistemas metalicos, essa blindagem é chamada de coerente (M. Taguchi, et al., 2005; R. J. O.
Mossanek et al., 2009). Flutuacdes de carga com esse carater tém origem em estados
delocalizados no nivel de Fermi, cuja energia de transferéncia de carga e integral de

transferéncia sdo descritas pelos parametros 4™ e T', respectivamente (Figura 4.5).
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] . » L

Figura 4.5: Cluster de (RuOg)® embebido em um meio efetivo. Além das flutuacdes intra-cluster (azul),
0 modelo de cluster estendido, na fase metalica, inclui flutuagfes do banho de elétrons coerentes
(violeta). Retirado de (R. J. O. Mossanek et al., 2010).

Nesse caso, 0 Hamiltoniano do modelo de cluster local deve ser acrescido do seguinte

termo:

-~

Hcoerente = Zi,a €c éil:gé\i,a + Zi,a T* (ngéi,a + di,aéi_g) (4-7)

em que 61.*0(61-,(,) cria (aniquila) um elétron coerente com energia €. em um orbital i com spin

o. Neste caso, a energia de transferéncia de carga ¢ dada por 4" = €; — €. + 4U.

As fungbes de onda agora sdo expandidas em configuragdes do tipo:

[Yes) = ald*) + B|d°L) +y|d°C) + 8|d°L?) + g|d®C?) + - + 8|d*OL°) (4.8)
em que, C denota um buraco na banda coerente.
4.4.2. Blindagem de Hubbard

No caso de materiais isolantes, a blindagem coerente é substituida pela blindagem de
Hubbard (M. A. Van Veenendaal e G. A. Sawatzky, 1993; K. Okada e A. Kotani, 1995),
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originada de flutuacbes de carga do ion de metal de transicdo vizinho, como mostrado na
Figura 4.6. A blindagem de Hubbard possui como parametros a energia de transferéncia de
carga A’ e integral de transferéncia T°. Nesse caso, o0 Hamiltoniano do modelo de cluster local

deve ser acrescido do seguinte termo:

ﬁHubbard = Zi,cr €p 52051',(; + Zi,cr T (aTaﬁi,a + dAi,oD\iTo (4-9)

L

em que ﬁi‘;, (ﬁi,a) cria (aniquila) um elétron coerente com energia e, em um orbital i com

: . A . 1
spin ¢. Neste caso, a energia de transferéncia de carga é dada por 4' = U".

AT

Figura 4.6: Além das flutuagdes intra-cluster (azul), o modelo de cluster estendido, na fase isolante,

inclui também flutuacdes ion de ruténio vizinho (violeta). Retirado de (R. J. O. Mossanek et al., 2010).

As fungbes de onda agora sdo expandidas em configuragdes do tipo:
[Yes) = ald*) + B|d°L) +y|d°D) + 8|d°L?) + e|d®D?) + - + §[d"°L®) (4.10)

em que D denota um buraco no ion de metal de transi¢éo vizinho.

W =E@) + E(d™Y) —2Ed") =U
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4.5. PESO ESPECTRAL E CONDUTIVIDADE OPTICA

Os Hamiltonianos dos estados inicial e dos diferentes estados finais sdo resolvidos
com diagonalizacao exata. A partir deles o peso espectral A(w) (vide eq. 3.6) é obtido, dentro

da aproximagcdo sUbita, via Regra de Ouro de Fermi:
A@) =) [wr0lwes)|” 8 (@ + (B - Eos)) (4.10)
m

em que O é o operador de transicdo apropriado. O espectro é, portanto, uma colecéo de deltas
de Dirac, cujas intensidades sdo dadas pela probabilidade de transi¢do entre o estado inicial
Pgs € 0s m possiveis estados finais y¢*. No calculo do peso espectral, considera-se T =0 K.
Mais detalhes sobre o calculo de A(w) podem ser encontrados no Apéndice Al.

A partir dos estados de N—1 e N+ 1 particulas, é possivel também calcular a
condutividade optica o(w) do material. Em modelos onde as interagdes fundamentais séo
locais, inclusive nos casos onde as interagcGes ndo-locais séo tratadas de maneira efetiva,
o(w)pode ser obtida através da convolucéo entre 0s pesos espectrais de remocéo e de adicao.
Dito de outra maneira, esta aproximacao descreve apropriadamente transicdes Opticas, quando
os elementos de dipolo relevantes sdo essencialmente locais e pouco afetados pela simetria

translacional periddica (Th. Pruschke et al., 1993). A condutividade Optica é, entdo:
(W) « %f_oooo AV (DA Y (w' + w)dw' (4.12)

Aqui, o operador D permite apenas transicdes que respeitem regras de selecdo
dipolares, de modo que somente transi¢cGes de estados desocupados de carater p (d) para

estados ocupados de carater d (p) foram consideradas.
4.6. COMPARACAO COM OS ESPECTROS EXPERIMENTAIS
O modelo de cluster inclui efeitos de muitos-corpos explicitamente e, em alguns casos,

o tratamento explicito desses efeitos pode ser necessario para explicar estruturas encontradas

no espectro. Para ilustrar esse fato, a Figura 4.7 apresenta o espectro de fotoemissédo de
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Ni 2ps do NiO, cujo fon de niquel possui configuracdo idnica 3d®2. A contribuicdo de

Ni 2p1/, aparece a energias de ligacdo mais altas, pois a separacdo spin-Orbita é grande nesse
oxido.
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Figura 4.7: Espectro de fotoemissao de nivel interno de Ni 2ps, de NiO, adaptado de R.J.O. Mossanek
et al., 2011.

Na Figura 4.7, quatro estruturas sdo identificadas e assinaladas como A, A’, B e C.

Sem levar em conta os efeitos de muitos-corpos, o0 espectro deveria apresentar apenas um pico
referente aos fotoelétrons ejetados do nivel de Ni 2p3/, (teorema de Koopmans):

12p®3d8) + hv - |2p°3d®) + e~ (4.13)

Os picos adicionais sdo devidos a efeitos de muitos-corpos, que sdo interpretados
como sendo diferentes estados finais assumidos pelo sistema apds a criacdo do buraco de
nivel interno Nesse caso, os picos A, A’ e B estdo associados a estados em que o buraco ¢
blindado por outros elétrons do sistema. Nos dois primeiros picos A e A’, a blindagem do
fotoburaco é feita por um elétron vindo da banda de O 2p, representada entdo pela
configuracéo 3d°L. A separacdo em A e A’ ocorre devido a efeitos de superficie. O pico B,

por sua vez, origina-se da blindagem feita por dois elétrons da banda de O 2p, representada

? De fato, a configuracdo do estado fundamental do fon de niquel, neste composto, é uma combinacéo das
configuragdes 3d®, 3d°L, e 3d*°L2.
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pela configuragdo 3d'°L% Finalmente, o espectro apresenta uma cauda, marcada como C na
figura. Essa contribuigdo esta relacionada ao estado n&o-blindado, dado pela configuragéo 3d°.

O espectro pode ser sumarizado nas seguintes contribuicdes:
12p®3d®) + hv »{A|2p°3d°L) + A'|2p°3d°L) + B|2p°3d'°L?) + C|2p°3d®)} + e~ (4.14)

Os efeitos de muitos-corpos também estdo presentes na banda de valéncia, e sua
inclusdo exata nos calculos pode levar a novas interpretagdes da estrutura eletrénica dos
materiais. Além disso, as intensidades relativas de cada um destes estados finais possiveis de

nivel interno podem dar informagao sobre a valéncia do sistema estudado.
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5. RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais e tedricos para a forma
volumeétrica e de filme fino de SrRuQO3s. Os espectros de fotoemissao, fotoemissao ressonante e
absorcéo de raios X foram obtidos pelo nosso grupo. A Secéo 5.1, referente aos resultados de
bulk, pode ser encontrada em E. B. Guedes et al., 2012. A Secédo 5.2 compara 0s resultados do
modelo de cluster estendido com aqueles fornecidos pelo célculo de estrutura de bandas.
Finalmente, a Secdo 5.3 trata da transicdo de fase metal-isolante em filmes finos de SrRuO:s.
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5.1. ESTRUTURA ELETRONICA DO SrRuQ;
5.1.1. Amostras

Nesse estudo foram utilizados filmes de SrRuO3; com 100 monocamadas, sintetizados
pelo grupo do Professor Atsushi Fujimori, da Universidade de Toquio —Japdo. Os filmes
foram crescidos em substratos de SrTiO3 terminados em TiO; pelo método MBE (molecular
beam epitaxy), e caracterizados por difracdo de raios X, microscopia de forga atdmica e
medidas de resistividade elétrica. Maiores detalhes sobre a preparacéo e caracterizacdo das

amostras podem ser encontrados em D. Toyota, et al., 2005.
5.1.2. Fotoemissao e absorcao de raios X

Os espectros de fotoemissdo de raios X foram obtidos na linha SXS, no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas — SP (M. Abbate et al.,1999). A energia dos
fétons utilizada foi de 1840 eV para a fotoemissdo convencional (PES), e de 2830 eV e
2841 eV para a fotoemissao ressonante Ru 2p — 4d. A profundidade de escape do fotoelétron
é em torno de 30 A em todos os casos (S. Tanuma et al., 2011), o que torna a medida menos
sensivel a superficie. A resolucdo experimental aproximada é de 0,4 eV para a fotoemissdo
convencional e de 0,5eV para a fotoemissdo ressonante. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente e a pressdo na camara experimental foi de 1 x 10° mbar. O nivel de
Fermi foi calibrado utilizando-se uma folha de ouro.

Os espectros de absorcdo de raios X na borda de O 1s foram tomados na linha SGM,
no LNLS, Campinas — SP. A faixa de energia coberta no experimento foi de 520 eV a 560 eV.
O modo de deteccdo utilizado foi o total electron yield, que é sensivel a estados eletrdnicos de
regibes da amostra a uma profundidade de até 100 A. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente e a pressdo na camara experimental foi de 1 x 10”° mbar. A resolucéo
experimental aproximada é de 0,5eV, e a escala de energia do experimento foi calibrada a

partir de amostras de referéncia.
5.1.3. Estado fundamental

A Tabela | mostra os valores dos parametros utilizados no célculo com o modelo de
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cluster estendido. Os parametros utilizados nos célculos foram estimados a partir daqueles
encontrados para 0 composto SrFeO; (ver Figura 5.1), um OMT da série 3d no qual o ion de
ferro também possui valéncia nominal 4+ e 4 elétrons na camada mais externa, e foram

ajustados de modo que dessem o melhor acordo com 0s espectros experimentais.

Tabela I: Valores dos parametros utilizados no modelo de cluster estendido.

Parametro Valor (eV)

U 4,0
A 1,4
Ty 2,2
10 Dq 37
J 0,70

ppo-ppz 095

A 0,60

T 0,25

O valor da repulsdo Coulombiana (U) estimado para o SrFeO3z é proximo de 8 eV.
Devido a maior extensdo espacial dos orbitais 4d, é de se esperar que o valor de U para o
SrRuO;3 seja menor, conforme utilizado no célculo. Pelo mesmo motivo, o ion de Ru* é
menos eletronegativo do que o fon de Fe*", fato refletido na energia de transferéncia de carga
(4). O valor de 4 estimado para o SrFeO3; é préximo de 0,0 eV, enquanto o utilizado no
presente célculo é 1,4eV. Finalmente, o valor da integral de Slater-Koster pdo (cuja
renormalizacdo da origem & integral de transferéncia T,) € proximo ao encontrado na
literatura para o SrFeQOs3, ja que a maior interacdo com os ions de oxigénio dentro do octaedro

de (RuOg)® é compensada pela maior distorcéo na estrutura cristalina do SrRuOs.
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Figura 5.1: Estimativas dos pardmetros U, 4 e pdopara alguns compostos de metais de transicao,
encontradas em M. Imada et al., 1998. Os valores desses parametros utilizados nos calculos para o

SrRuO; foram baseados naqueles estimados para 0 SrFeOs.

A grande interacdo Ru 4d — O 2p afeta também o valor do campo cristalino (dado pelo
parametro 10 Dq), fazendo com que ele seja maior em comparagao com os OMT’s da série 3d
(Y. S. Lee et al., 2003). A interacdo de troca interatbmica (J) também é relativamente grande,
indo ao encontro das estimativas feitas por de’Medici et al., 2011. Ainda, a hibridizacao entre

o0s estados de O 2p (ppo e ppx) esta de acordo com os resultados de célculos de LDA
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encontrados em Mahadevan et al., 1996. Em relacdo a blindagem nédo-local, os pardmetros
inter-cluster sdo proximos dos utilizados em outros estudos com o mesmo modelo (R. J. O.
Mossanek e M. Abbate, 2006).

A Tabela Il mostra a contribuicdo de cada configuragéo para o estado fundamental do
SrRuO3, obtida a partir do mddulo quadrado de cada coeficiente de |p2¢) (vide Apéndice
A.1). A principal contribuicdo vem da configuracdo d°L, colocando o composto em um
regime de transferéncia de carga negativo (negative charge transfer regime). De fato, a
energia de transferéncia de carga efetiva, definida como a diferenca entre os multipletos de
mais baixa energia das configuragdes d°L (tzgt® tagt?) € d* (togt’ tags’), € Agsp = —0,78 eV°,
Assim, o valor negativo da energia de transferéncia de carga decorre dos altos valores do

campo cristalino (10 Dq) e da interacédo de troca (J).

Tabela 11: Ocupacg6es das principais configuragdes no estado fundamental do SrRuO;.

Configuracdo  Contribuicdo

d* 31%
d’L 47%
d°C 2,8%
d°L? 14%
d°LC 1,3%
outras 3,9%

O estado fundamental do SrRuQOj3 apresenta grande covaléncia p-d, que resulta em uma
ocupacéo de 4,8 elétrons na banda de Ru 4d, calculada a partir do valor médio do operador
namero (N) = (p2s|N|2s) = 4,8. Essa ocupacio €é similar a Ginica estimativa encontrada na
literatura, obtida com calculos de estrutura de bandas dentro da aproximacdo LDA, que, ndo
incluem explicitamente efeitos de correlacdo eletronica (I. 1. Mazin e D. J. Singh, 1997). A
alta ocupagéo da banda de Ru 4d denuncia a grande hibridizagdo da mesma com a banda de

O 2p, 0 que da origem a uma intrincada e complexa estrutura eletrébnica. Finalmente, as

Nojy=A—4Dg — ]
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configuracdes que envolvem transferéncia de carga da banda coerente, embora relevantes para
0s estados finais, sdo drasticamente suprimidas no estado fundamental devido ao valor

relativamente baixo da integral de transferéncia T".
5.1.4. Peso Espectral

A Figura 5.2 mostra o peso espectral calculado para o SfRuO3, que é a combinacao do
espectro de remocdo (abaixo da energia de Fermi, representada pela linha tracejada) e de
adicdo (acima da energia de Fermi). As transicOes discretas foram convolucionadas com
funcbes gaussianas para simular a disperséo das bandas e a resolucdo experimental. O peso
espectral esta separado em spin minoritario e majoritario (indicados por setas) e nas

contribuicdes total e parcial de Ru 4d e O 2p, como mostra a legenda.

Peso espectral do SrRuO3

T T T
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O2p ——Ru4d
—O02p
Ru4de
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Figura 5.2: Peso espectral calculado do SrRuO; separado em suas contribui¢des de spin majoritaria e
minoritaria. O espectro é a combinacdo dos estados discretos de remogdo (N — 1) e adicdo (N +1). O
espectro total foi separado nas contribuicdes de O 2p e Ru 4d. Cada estado final sera discutido com

detalhes nas Figuras 5.4 e 5.7.



40

O espectro pode ser dividido entre as regides dominadas pela banda de O 2p, de
—10,0eV a—3,0eV, e pela banda de Ru 4d, de — 3,0 eV a 7,0 eV. A primeira apresenta uma
fraca polarizacdo de spin, ligada covalentemente com os estados de Ru4d de —8,0eV a
—4,0eV. Por outro lado, a banda de Ru4d apresenta alta polarizacdo de spin e esta
covalentemente ligada com estados de O 2p, especialmente na regido proxima ao nivel de
Fermi (zero de energia).

Os estados de Ru 4d sdo separados nas bandas tyy € €4 devido ao campo cristalino. Por
sua vez, essas bandas sdo separadas também devido a interacdo de troca interatbmica. As
bandas t,y € e4 de spin majoritario estdo centradas em —2,0 eV e 3,0 eV, respectivamente,
enquanto suas contribuicGes minoritarias aparecem em 0,0 eV e 4,0 eV. Tanto o primeiro
estado de remocdo, situado em aproximadamente — 0,2 eV, quanto o primeiro estado de
adicdo, em aproximadamente 0,3 eV, pertencem a banda de Ru4d tyy minoritaria. Esses
estados sdo devidos principalmente a blindagem coerente, e, como esperado, S0 responsaveis
pelo carater metalico do sistema.

A forma geral do espectro concorda com a densidade de estados de célculos de
estrutura ja citados anteriormente. Porém, os resultados do modelo de cluster estendido
permitem uma interpretacdo fisica diferente na regido proxima ao nivel de Fermi. Enquanto a
densidade de estados calculada apresenta uma Unica contribuicdo da banda de Ru 4d, os
resultados apresentados nessa Secdo reproduzem as contribuicGes coerente e incoerente
encontradas no espectro de banda de valéncia (vide Secdes 5.1.6 e 5.2.3). Além disso, o
regime de transferéncia de carga negativo € evidenciado também na distribuicdo do peso
espectral, ja que, no canal de spin majoritario, a contribuicdo de O 2p aparece a energias
menores do que a de Ru 4d. Adicionalmente, a polarizacdo de spin apresentada pela banda de
O 2p na regido préxima ao nivel de Fermi, indica um momento magnético também presente
nos ions de oxigénio. Este fato pode favorecer o ordenamento ferromagnético no composto
SrRuOs, j& que interagdo entre os momentos dos ions de ruténio na estrutura perovskita é

intermediada pelos ions de oxigénio.
5.1.5. Nivel interno
A Figura 5.3 compara os resultados, experimental e tedrico, para o0 espectro de

fotoemissdo de nivel interno de Ru 4p do SrRuOs;. O espectro experimental apresenta trés

estruturas principais: um pico principal em 45,0 eV, um ombro em 47,5eV e uma cauda
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acima de 50,0 eV. O nivel de Ru 4p é separado em Ru 4ps;, € Ru 4py, pela interacdo spin-
oOrbita (S-0), estimada em 3,0 eV (R. Nyholm e N. Martensson, 1980). Desse modo, as duas

contribuicdes coalescem em uma Unica larga e intensa estrutura.

No célculo, incluimos a interacdo spin-6rbita do buraco de Ru 4p, presente no estado
final. Como resultado dessa interacdo, o nivel de Ru 4p é diferenciado nas contribui¢des de
Ru 4ps, e Ru 4pyp, cuja separacdo em energia é dada por &4 € cujas intensidades obedecem a
relacdo de 2/1. Serd apresentada uma interpretacdo para os estados de Ru 4psp, mas 0S

mesmos argumentos podem ser utilizados na interpretacdo dos estados de Ru 4p».

Espectros fotoemissao de nivel interno do SrRu03

—————7—
hv = 1840 eV

..
o’
l.’

Intensidade normalizada

—— Total
—Ru 4p3/2

—Ru 4p1/2

60 55 50 45 40
Energia de Ligagéo (eV)

Figura 5.3: Espectro de fotoemissdo do nivel interno de Ru 4p, experimental e calculado. O espectro
total é separado pela interacdo spin-6rbita nas contribuicbes Ru 4ps;, € Ru 4py,. Os rétulos na figura

indicam as contribui¢cGes dominantes para cada estado final.

Os rotulos na figura indicam a configuracdo dominante para cada estado final. Porém,

nenhuma das configuragfes dominantes contribui com mais de 40% para a blindagem. A
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principal estrutura no espectro € formada por estados bem-blindados (well-screened states),
representados pela configuragdo cd°LC, na qual o buraco de nivel interno, representado por
“c”, ¢ blindado por um elétron da banda coerente, e pela configuracdo cd®L? na qual a
blindagem ocorre por um elétron do oxigénio. Em energias mais altas encontram-se 0s
estados fracamente blindados (poorly-screened states) cd* e cd’L, que d&o origem aos satélites
de transferéncia de carga (charge transfer satellites).

Estudos anteriores interpretaram os de espectros de nivel de interno de SrRuO3; em
termos de estados blindados e ndo-blindados (H.-D. Kim et al., 2004; M. Takizawa et al.,
2005). Nesse caso, porém, o estado fundamental é uma mistura das configuracdes d* e d°L,
por conta da energia de transferéncia de carga negativa. Assim, os estados n&o-blindados
seriam descritos pelas configuracdes cd* e cd’L, enquanto que os estados blindados seriam
dados pelas configuragdes cd®L e cd®L® Portanto, é mais apropriado utilizar os termos

“fracamente blindado” e “bem-blindado”.
5.1.6. Banda de valéncia

A Figura 5.4 compara os resultados, experimental e tedrico, para o espectro de
fotoemissdo de banda de valéncia do SrRuOs3. As contribuicdes, total e parcial, de Ru 4d e de
O 2p foram pesadas de acordo com suas se¢Ges de choque de fotoioniza¢do em hv=1840 eV
(J. J. Yeh e I. Lindau, 1985). O espectro apresenta a regido dominada pela banda de O 2p, de
10,0eV a 3,0 eV, e pela banda de Ru 4d, de 3,0 eV a 0,0 eV. A banda de Ru 4d apresenta o
pico coerente em torno de 0,2 eV e a contribuicdo incoerente em aproximadamente 1,5 eV. Os
calculos estdo em bom acordo com o resultado experimental, reproduzindo tanto as posicGes
em energia quantos as intensidades relativas dos picos.

Novamente, os rotulos identificam as configuracdes dominantes em cada estado final.
Assim, como no nivel interno, as contribuicbes das configuracdes dominantes para cada
estado ndo passam de 40%. O espectro proximo ao nivel de Fermi € dominado por estados
bem-blindados. Na configuragdo d°LC, a blindagem é feita por um elétron da banda coerente,
enquanto que na configuracao d°L? a blindagem é feita por um elétron da banda de O 2p. As
posicdes em energia desses estados escalam com A" e A, respectivamente. Os valores
relativamente baixos das energias de transferéncia de carga fazem com que esses estados
aparecam proximos ao nivel de Fermi e déem origem aos picos coerente e incoerente na

banda de Ru 4d. Em especial, o valor negativo da energia de transferéncia de carga A faz
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com que a regido de baixa energia apresente uma forte mistura entre estados de O 2p e Ru 4d.
Assim, a atribuicdo de um Unico mecanismo de blindagem para cada um dos picos, coerente,
ou incoerente, ndo é direta. Por outro lado, os estados fracamente blindados, que sdo dados
pelas configuracdes d* e d*L, aparecem na regi&o da banda de O 2p. A energia desses estados
¢ dada, em primeira ordem, por U. Portanto, o valor relativamente alto da repulsdo
Coulombiana coloca os estados fracamente blindados na regido de mais altas energias de

ligacdo.

Espectros de fotoemissao de banda de valéncia do SrRuO3
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Figura 5.4: Espectro de fotoemissdo de banda de valéncia do SrRuOs, experimental e calculado. O
espectro experimental é formado pelas regifes das bandas de O 2p e Ru 4d. As contribuicdes de O 2p
e Ru 4d calculadas foram pesadas de acordo com suas se¢Oes de choque de fotoionizacdo. Os rétulos
nas figuras indicam a configura¢do dominante em cada estado final. Os estados com rétulo “O 2p” sdo

as diferentes combinacdes dos niveis de O 2p que ndo interagem com estados de Ru 4d na simetria Oy,

O método de LDA+DMFT foi utilizado para estudar a banda de Ru 4d do SrRuO; (E.
Jakobi et al.,2011). O pico coerente é bem reproduzido por esse método, mas a contribuicdo

incoerente aparece centrada em 3,0 eV. Além disso, o trabalho acima citado n&o exibe
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nenhuma outra estrutura acima dessa energia. Por outro lado, o modelo de cluster estendido
reproduz ambas as estruturas coerente e incoerente. Além disso, os resultados acima
evidenciam a forte hibridizacao entre os estados de Ru 4d — O 2p. A contribuic¢do dos estados
de O 2p é relativamente intensa no nivel de Fermi, sugerindo que os 4tomos de oxigénio
possuem um papel fundamental nas propriedades fisicas do SrRuO3. Esse efeito pode ser visto,
por exemplo, no sinal positivo do coeficiente Hall (P. B. Allen et al.,1996), que indica que o
os portadores de carga nesse material sdo buracos, como ocorre com as flutuacdes de mais
baixa energia de compostos no regime de transferéncia de carga negativo (d"**L:d"*'L —
d™*t1L?: d™*1). Paralelamente, os estados de Ru 4d contribuem também na regido da banda de

O 2p, o que foi confirmado com a técnica de fotoemissdo ressonante.
5.1.7. Fotoemissao ressonante na borda L3 do Ru

O painel superior da Figura 5.5 apresenta o espectro de fotoemisséo ressonante (RPES)
na borda L3 do ruténio (Ru 2ps;) para o composto SrRuOs. O inset mostra o espectro de
absorcéo de raios X nessa mesma borda, e as setas indicam as energias utilizadas nas medidas.
O espectro fora da ressonancia (off-resonance) foi obtido com fétons de 2830 eV. Nessa
condicdo, o espectro €é devido somente ao processo direto de fotoemissdo
2p%4d" + hv — 2p®4d™ + e, Por outro lado, na condicdo de ressonancia (on-resonance), o
espectro também conta com contribuicdes do canal indireto  2p®4d" + hy—
2p°4d™! — 2p°4d™* + e". Para essa condicéo, foram utilizados fotons com energia de 2841 eV.
E importante notar que este é o primeiro trabalho que utiliza fotoemissdo ressonante da
borda L3 em 6xidos de metais de transicédo do tipo 4d.

O painel inferior da Figura 5.5 mostra a diferenca entre os espectros medidos nas
condicBes de ressonancia e fora da ressonancia (on — off). Essa diferenca estad diretamente
relacionada com a excitagdo 2p°4d" + hv — 2p°4d™*, fornecendo assim informacées sobre os
estados de Ru4d. Os resultados mostram que os estados entre 3,0eV e 0,0eV séo
principalmente devidos a banda de Ru 4d, ao passo que a estrutura acima de 8,0 eV €é dada
principalmente pela mistura de estados de Ru 4d na banda de O 2p. A parte inferior da
Figura 5.5 exibe também a contribui¢do de Ru 4d calculada pelo modelo de cluster estendido,
que € capaz de reproduzir as posi¢des em energia encontradas no resultado experimental. Essa

interpretacdo do espectro esta de acordo com a fornecida na Figura 5.2.



45

Espectro de fotoemissao ressonante do SrRuO3

* 2841¢eV (on)

;""q.,. . 2830 eV (off)

H . o on - off
! . Ru 4d
d b
.'. ‘.
.\ ..o.
\. %y
o '
. A ™ ~,
© S : “ .o' .
5 / s \. \w‘i ‘
(—“ ’ .‘ L]
2 RuL, XAS < .-
3 LN BN AL I T .,
g | .
2 -
4“-'2 L)
c e

2830 2840 2850
Energia do Féton

Energia de ligagao (eV)
Figura 5.5: Espectro de fotoemissdo ressonante do SrRuO; na borda Lj. O inset mostra o espectro de
absorcdo da mesma borda, e as setas indicam as energias utilizadas para tomar os espectros nas
condi¢des de ressonancia e fora de ressonancia, como na legenda. A diferenca entre os dois espectros é

comparada com o espectro de remogéo de Ru 4d.

A fotoemissdo ressonante também evidencia o carater altamente covalente da ligacéo
O 2p — Ru 4d. A contribuicdo proxima de 8,0 eV € esperada, pois na interpretacdo baseada no
calculo de estrutura de bandas corresponderia aos estados ligantes O 2p — Ru 4d (K. Maiti,
2006; R. S. Singh e K. Maiti, 2007; J. M. Rondinelli et al., 2008; H. T. Jeng et al., 2006; H.
Hadipour et al., 2010). Porém, o pico em aproximadamente 3,6 eV, que, de acordo com essa
interpretacdo seria atribuido a banda de O 2p ndo-ligante, possui considerdvel carater de
Ru 4d. Os célculos aqui apresentados mostram que essa estrutura € devida aos estados
fracamente blindados, cujos estados finais sdo d* ed“L.

A contribuicdo de Ru 4d para a banda de valéncia do SrRuOs ja foi estudada através
de fotoemisséo ressonante na borda N do ruténio (Ru N RPES), com hv =52 eV. Porém, o

aumento de sinal para essa energia nao foi suficiente (K. Fujioka et al., 1997; S. Grebinskij et



46

al., 2011). Outra técnica utilizada para a obtencdo da contribui¢do da banda 4d do metal de
transicdo é o Minimo de Cooper (J. Park et al., 2004). Esta técnica baseia-se na diferencga da
secdo de choque de fotoionizacdo em funcdo da energia do foton incidente. Compara-se o
espectro tomado longe e proximo ao minimo da secdo de choque de fotoionizagéo, que esta
localizado em aproximadamente 100,0 eV para metais de transi¢cdo (J. J. Yeh e I. Lindau,
1985). Nesse caso, a dificuldade reside na alta variagdo da energia do foton incidente
(tipicamente entre 50% - 100%), 0 que torna essa técnica sensivel a variacdo da secdo de
choque de outros elementos presentes na amostra. Além disso, os métodos Ru N RPES e
Minimo de Cooper sdo sensiveis a estrutura eletronica da superficie do material, pois, para as
energias de foton utilizadas, a profundidade de escape do fotoelétron é de aproximadamente
5 A (S. Tanuma et al., 2011).0 presente espectro de fotoemissdo ressonante na borda L do
ruténio elimina possiveis efeitos de secdo de choque por que a variacdo na energia do foton
envolvida é de aproximadamente 0,4%, e é também muito menos sensivel a efeitos de
superficie, pois a profundidade de escape dos fotoelétrons é proxima a 30 A (S. Tanuma et al.,
2011.

5.1.8. Espectro de nivel interno versus espectro de banda de valéncia

Os espectros de fotoemissdo de banda de valéncia e de nivel interno apresentam
similaridades entre seus pesos espectrais, como mostra a Figura 5.6. A origem dessas
similaridades estd relacionada principalmente aos mecanismos de blindagem. A regido de
baixa energia no espectro de banda de valéncia corresponde aos picos coerente e incoerente,
originados, respectivamente, da blindagem do fotoburaco por um elétron da banda coerente
(d°LC) e um elétron da banda de O 2p (d°L?). Similarmente, a regido de baixa energia do
espectro de Ru 4p apresenta os picos (cd°LC) e (cd®L?), que sdo atribuidos & blindagem por
um elétron da banda coerente e da banda de O 2p, respectivamente. Além disso, a banda de
valéncia apresenta picos fracamente blindados, dados pelas configuracdes d* e d*L, na regido
da banda de O 2p. Da mesma maneira, a regido de altas energias do espectro de nivel interno
apresenta picos também fracamente blindados, dados pelos estados finais cd* e cd’L, que dao
origem aos satélites de transferéncia de carga. Portanto, os mecanismos de blindagem sao
equivalentes, e afetam tanto a banda de valéncia quanto o nivel interno. A partir disso, as
mudancas na estrutura eletrénica podem ser mapeadas utilizando-se qualquer um dos dois
espectros, como foi feito, por exemplo, para estudar a transferéncia de peso espectral na série
Cay.xSrkRuO3 (M. Takizawa et al., 2005).
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Nivel interno e banda de valéncia do SrRuO3
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Figura 5.6: Similaridades entre os pesos espectrais de banda de valéncia e de nivel interno. A regido de
baixa energia nos espectros corresponde a estados bem-blindados, enguanto que a regido de altas

energias apresenta picos fracamente blindados.

5.1.9. Absorcéo de raios X na borda de O 1s

A Figura 5.7 compara os resultados tedricos e experimentais para 0s espectros de
absorcdo de raios X na borda de O 1s. Essa técnica fornece informacdes sobre a parte
desocupada do espectro de O 2p via transi¢des do tipo O 1s — O 2p. De 526 eV a 533 eV 0
espectro mostra os estados de O 2p hibridizados com os de Ru 4d, e de 533 eV a 538 eV,
reflete a hibridizagdo O 2p — Sr 4d. Os estados de Ru 4d estéo divididos nas bandas tyg € ey,
que por sua vez sdo diferenciadas em contribuicdo de spin majoritaria e minoritaria por efeitos

de troca.



48

Espectro de absorgao de raios X do SrRuO3
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Figura 5.7: Espectro de absorcdo de O 1s experimental comparado a contribuicdo de O 2p do espectro

de adicdo. Os rétulos indicam a configuracdo dominante em cada estado final.

A parte de Ru 4d do espectro é comparada com a contribuicdo de O 2p do espectro de
adicdo calculado. Os rotulos nos picos identificam a configuracdo e o multipleto
correspondente de cada estado final. Essa regido do espectro é dominada por estados de
configuracdo final d°. O pico em 528,7 eV esta relacionado com a adicdo de um elétron na
banda toq minoritaria, enquanto os picos em 530,6 eV e 531,8 eV s&o devidos a adicdo de um
elétron nas bandas e; majoritaria e minoritaria, respectivamente. Finalmente, as estruturas
acima de 535 eV sdo dominadas por estados de configuragao d°L. A separacao entre as bandas
toyg € ey escala com 10 Dq, e a distancia entre os picos e, majoritario e minoritario escala com
2 J. Assim, o espectro de absor¢édo na borda de O 1s é claramente ditado por efeitos de campo
cristalino e interagcdo de troca, confirmando os valores relativamente altos dos pardmetros
10 Dg e J.
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5.1.10. Condutividade éptica

A Figura 5.8 compara 0s espectros de condutividade Optica o(w) do composto SrRuOs.
O espectro experimental foi retirado de Y. S. Lee et al.,, 2003, e apresenta a esperada
contribuicdo de Drude (A) abaixo de 1,0 eV. A parte regular do espectro exibe duas estruturas
(BeC),em33eV e 6,3eV, e uma contribuicdo mais fraca (D) em 7,5 eV. A condutividade
Optica ocorre devido a transicGes de estados ocupados na banda de valéncia para estados
desocupados na banda de conducéo, respeitando a regra de selecdo dipolar. Os autores do
trabalho supracitado atribuiram a contribuicdo de Drude a transi¢des de quasi-particulas no
nivel de Fermi, e os picos B e C a transi¢cdes da banda de O 2p para as bandas de Ru tyq € &g,

respectivamente. A pequena contribui¢do D, por sua vez, ndo foi discutida pelos autores.

Espectro de condutividade éptica do SrRuO3
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Figura 5.8: Espectro de condutividade o(w) do SrRuQOs, experimental e calculado. O espectro
experimental foi reproduzido de Y. S. Lee et al., 2003. O espectro calculado corresponde a transi¢ées
dipolares entre estados ocupados e estados desocupados, e é formado pelo pico de Drude e pela

contribuigdo regular.
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A anélise da parte regular do espectro é complicada devido a alta covaléncia entre os
estados de O 2p e Ru4d. Mesmo assim, 0 pico B pode ser principalmente atribuido a
transicOes para estados de Ru tyy desocupados, enquanto os picos C e D originam-se de
transi¢Oes para estados de Ru ey majoritario e minoritario desocupados. Essa interpretacéo é
corroborada pela similaridade entre o(®) e a parte de Ru 4d do espectro de XAS do nivel de
O 1s (vide Figura 5.7). Adicionalmente, a forma do espectro também é ditada pelo campo
cristalino e pela interacdo de troca. Finalmente, a grande hibridizacdo O 2p—Ru4d é
assinalada também nesse espectro, pois transi¢cbes p-d dominam a condutividade dptica até
aproximadamente 8 eV. A partir dessa energia, transicdes para estados de Sr 4d e Ru 5sp (que
ndo sdo tratados no presente modelo) passam a contribuir para espectro de o(®), 0 que explica

a discrepancia entre os resultados experimental e tedrico nessa regido do espectro.

5.1.11. Correlacdo eletrénica e efeitos de covaléncia

Apesar de a estrutura eletronica do material SrRuOs ter sido intensivamente estudada,
ainda ndo é claro quais ingredientes determinam suas propriedades fisicas. Alguns estudos
chamam a atencdo para os efeitos de correlacdo, enquanto outros acentuam a importancia da
covaléncia. Essa divergéncia surge principalmente porque estes trabalhos utilizaram
diferentes métodos, que privilegiam ou a hibridizacgdo Ru4d -0 2p ou os efeitos de
correlacdo eletrdnica. Em contraste, 0 conjunto de técnicas experimentais e 0 método tedrico
utilizados nesse estudo sdo capazes de identificar a influéncia de ambos os efeitos.

O forte carater covalente da ligacdo Ru 4d — O 2p é evidente, por exemplo: (i) na
regido proxima ao nivel de Fermi da banda de valéncia, que possui por uma alta densidade de
estados com carater de O 2p; (ii) no espectro de fotoemissdo ressonante, que revela
contribuicdes de Ru 4d por toda a banda de valéncia; (iii) no intenso sinal conseguido no
espectro de XAS, marca de sistemas que apresentam grande covaléncia; (iv) na contribuigdo
regular no espectro de condutividade Gptica, originada de transi¢Ges do tipo p (d) — d (p), que
se espalha por uma grande faixa de energia, assinalando a mistura de contribui¢6es nas bandas
de valéncia e de conducéo.

Por outro lado, os efeitos de correlagdo eletrdbnicamanifestam-se nos picos coerente e
incoerente, préximos ao nivel de Fermi, e nos satélites de transferéncia de carga na regido de
alta energia dos espectros de nivel interno e banda de valéncia. Ainda, a espectroscopia de
fotoemissao ressonante foi capaz de identificar uma grande contribuicdo de estados de Ru 4d
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em uma regido que até entdo era interpretada como sendo dominada por estados de O 2p. A
interpretacdo via modelo de cluster mostra que essa regido do espectro €, na verdade,

caracterizada por estados fracamente blindados, causados por efeitos de muitos-corpos.

5.1.12. Conclusdes

A estrutura eletronica da perovskita SrRuOs; foi estudada por espectroscopia de
fotoemissdo (ressonante) e absorcdo de raios X. Os espectros experimentais foram
interpretados utilizando-se o modelo de cluster estendido, que leva em conta tanto efeitos de
correlagdo quanto a covaléncia entre estados de Ru 4d e O 2p. Os resultados mostram que o
composto esta em um regime de transferéncia de carga negativo. Nesse regime, as flutuacGes
de energia mais baixa envolvem elétrons p e, consequentemente, os estados de O 2p devem
ser incluidos explicitamente na descricdo e andlise das propriedades fisicas do SrRuOs. A
polarizagdo de spin apresentada por essa banda, na regido proxima ao nivel de Fermi, indica
um momento magnético também presente nos ions de oxigénio. Este fato pode favorecer o
ordenamento ferromagnético no composto, ja que, na estrutura perovskita, a interacao entre 0s
momentos dos ions de ruténio é intermediada pelos ions de oxigénio.

O nivel interno e a banda de valéncia apresentam similaridades: em ambos os
espectros, as regides de mais baixa energia sdo dominadas por estados bem-blindados,
enquanto os estados fracamente blindados aparecem em mais altas energias. A contribuicao
dos estados de Ru 4d foi extraida a partir da fotoemissao ressonante de alta energia na borda
Ru Lz, que fornece informagfes mais confidveis do que as técnicas de Minimo de Cooper e
Ru N RPES. Por fim, tanto o espectro de absor¢do de raios X na borda de O 1s como o
espectro de condutividade dptica sdo dominados por efeitos de campo cristalino e interacdo de
troca.

Os resultados indicam que a influéncia da ligacdo covalente Ru 4d — O 2p é muito
importante, de modo que os estados de O 2p devem ser incluidos explicitamente no célculo.
Porém, efeitos de correlagdo sdo cruciais para a correta interpretacdo de algumas estruturas

Nos espectros.
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5.2. COMPARACAO COM CALCULOS DE ESTRUTURA DE BANDAS
5.2.1. Detalhes dos céalculos

O calculo de estrutura de bandas utilizado nesse trabalho é fundamentado na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT, em inglés). Em 1964, Hoehenberg e Kohn (P. Hoehenberg e
W. Kohn, 1964) mostraram que qualquer observavel pode ser escrito como um funcional
Unico da densidade eletronica do estado fundamental n(#),a qual assume um papel central na
teoria. Nela, a funcdo de onda de muitos-corpos é mapeada em funcdes de onda de uma—
particula(que por si s6 ndo possuem significado fisico), e os efeitos de muitos corpos sdo
levados em conta no potencial de troca e correlagdo V,.(#), que é aproximado. Através das
equacOes de Kohn-Sham (W. Kohn e L. J. Sham, 1965), resolvidas de maneira auto-
consistente, obtém-se as funcBes de onda ¢; que fornecem a densidade eletrénica
n(@) = 3. ¢ ;.

Os calculos de estrutura de bandas foram realizados com o pacote Wien2k (P. Blaha, et
al., 2001). O potencial de troca e correlacdo foi obtido dentro da aproximacdo GGA, uma das
mais utilizadas atualmente. A base para os elétrons de valéncia de todos os 4&tomos consistiu
em orbitais do tipo s, p, d e f. A auto-consisténcia foi atingida com um parametro de

convergéncia para energia total de 10° Ry. A densidade de estados foi obtida com uma rede

de 120 pontos-E na parte irredutivel da Zona de Brillouin. A estrutura cristalina do SrRuO3
pertence ao grupo espacial Pbnm (#62). Os parametros de rede e as posi¢gdes atdmicas
utilizadas estdo na Tabela I11.

Tabela 111: Pardmetros de rede e posigdes atdmicas utilizadas no céalculo de estrutura de bandas (H.
Kobayashi et al., 1994). O, e O, denotam os 4tomos de oxigénio do apice e da base do octaedro de

RuOg, respectivamente.

i _ Posicdes atbmicas Parametros
Atomo (Posicdo Wyckoff)
X y z de rede (A)
Sr (4c) -0,190 | 0,0170 0,25
a=5,5328
Ru (4b) 0,5 0,0 0,0
b =5,5692
Op(8d) 0,723 | 0,276 0,0290
c=7,8471
Oa(4c) 0,0460 | 0,498 0,25
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5.2.2. Densidade de estados

A Figura 5.9 compara o0 peso espectral e a densidade de estados (DOS) do SrRuOs,
calculadas pelo modelo de cluster e pelo célculo de estrutura de bandas, respectivamente.
Ambas estdo separadas em suas contribui¢Ges de spin majoritario e minoritério, representadas
por setas. A linha tracejada indica o nivel de Fermi. O painel superior exibe 0s mesmos
resultados mostrados na Figura 5.2, no qual identificamos as regides dominadas pela banda de

O 2p e pela banda de Ru 4d, assim como as contribui¢des das duas projecoes de spin.

Estrutura eletrénica calculada

L L e e i L B A B |

A
I

T 1T+
Estrutura
de bandas
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—Ru4d

Intensidade normalizada

v )
b
— Total
——Ru 4d
—0,2p
0,2p

42 40 8 6 4 2 0 2 4 6 8

Energia (eV)
Figura 5.9: Painel superior: estrutura eletrénica calculada pelo modelo de cluster estendido, separada
nas contribuicdes de O 2p e Ru4d. Painel inferior: densidade de estados obtida pelo calculo de

estrutura de bandas, separada nas contribui¢des de Ru 4d, O, 2p e Sr 4d.

No painel inferior, a DOS do SrRuO3 pode ser dividida em quatro regides principais

com diferentes contribuicdes dominantes: (i) de —8,0eV a —4,5eV, estados de O 2p
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misturados com Ru 4d, chamados de ligantes; (ii) estados ndo-ligantes de O 2p entre — 4,5 eV
e —2,0eV; (iii) estados de Ru 4d —2,0eV até 5,0eV, chamados de anti-ligantes; e (iv)
estados de Sr 4d entre 5,0 eV e 9,0 eV. A contribuicdo de Ru 4d esta separada pelo campo
cristalino entre as bandas tyg (de —2,0eV a1,0eV) eeq (de 1,0eV a 5,0 eV). De acordo com
a figura, os estados que cruzam o nivel de Fermi possuem carater t,; minoritario. A densidade
de estados apresentada aqui é similar a outros resultados encontrados na literatura (J.
Okamoto et al., 1999; K. Fujioka et al.,1997; K. Maiti, 2006; R. S. Singh e K. Maiti, 2007; J.
M. Rondinelli et al., 2008; H. T. Jeng et al., 2006;H. Hadipour et al., 2010).

O acordo obtido entre o modelo de cluster estendido e estrutura de bandas é
qualitativo. A estrutura eletrnica obtida pelo primeiro € mais intrincada na regido proxima ao
nivel de Fermi. Essa mistura é atribuida ao regime de transferéncia de carga negativo em que
0 SrRuOj3 se encontra. Além disso, os resultados do calculo de estrutura de bandas sugerem
que a regido do espectro entre —2,0eV e —4,0 eV possui carater de O 2p ndo-ligante, ao
passo que, de acordo com o modelo de cluster estendido, essa regido possui carater de Ru 4d.
A interpretacdo fornecida pelo ultimo vai ao encontro de resultados de fotoemisséo ressonante,
discutidos na Secdo 5.1.7. Por outro lado, é importante destacar que o modelo de cluster
estendido é incapaz de descrever algumas estruturas importantes na estrutura eletronica de

maneira geral, como largura de bandas, singularidades de Van Hove, etc.

5.2.3. Fotoemissao de banda de valéncia

A Figura 5.10 compara os resultados, experimental e tedrico, para 0 espectro de
fotoemissdo de banda de valéncia do SrRuOs;. O espectro experimental apresenta a regido
dominada pela banda de O 2p, de 10,0 eV a 3,0 eV, e pela banda de Ru 4d, de 3,0 eV a 0,0 eV.
A banda de Ru 4d apresenta o pico coerente em torno de 0,2 eV e a contribuicdo incoerente
em aproximadamente 1,5 eV. Os resultados do modelo de cluster estendido s&o exibidos no
painel central. Novamente, os rétulos identificam as configuracdes dominantes em cada
estado final. O espectro é dividido em uma regido de carater dominante de O 2p, entre
10,0 eV e 3,0 eV, e na regido proxima ao nivel de Fermi, de carater predominante Ru 4d, mas

com grande contribuigéo de O 2p.
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Banda de valéncia do SrRuO3
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Figura 5.10: Comparacdo entre 0s espectros de fotoemissdo de banda de valéncia experimental e
calculados. O modelo de cluster é capaz de reproduzir ndo s6 a banda de O 2p e o pico coerente no
nivel de Fermi, mas também o pico incoerente proximo a 1,5eV, que é devido a efeitos de muitos

corpos.

O painel inferior mostra o resultado do célculo de estrutura de bandas, que foi
convolucionado com uma funcdo gaussiana para simular a resolucdo experimental. As
atribuicGes de carater a seguir sdo baseadas na Figura 5.8. O espectro calculado exibe um pico
estreito no nivel de Fermi, conhecido como pico de quasi-particula, ao qual é atribuido pelo
calculo de estrutura de bandas a um carater de Ru 4d. As duas outras estruturas centradas em
3,0eV e 6,0 eV e sdo atribuidas a estados de O 2p ndo-ligantes e ligantes, respectivamente.

O acordo entre os espectros de banda de valéncia calculados pelos dois métodos e o
espectro experimental € notavelmente maior no caso do Hamiltoniano-modelo. As
discrepancias dos resultados do calculo de estrutura de bandas podem ser explicadas com base
nas caracteristicas da DFT. Nesse método, os efeitos de muitos-corpos sdo incluidos dentro de
aproximacoes e, além disso, os resultados restringem-se a informagdes sobre o estado

fundamental do sistema. No caso do SrRuOs, 0 calculo de estrutura de bandas nédo foi capaz
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de reproduzir as diferentes reacGes do sistema a criacdo do fotoburaco, que ddo origem a
estruturas como pico incoerente, préximo ao nivel de Fermi, ou os estados fracamente
blindados, encontrados em mais altas energias. Essa é mais uma evidéncia da importancia dos
efeitos de muitos-corpos nesse sistema. Correcdes como LSDA+U e LSDA+SIC, por sua vez,
fornecem resultados com melhor acordo com os espectros experimentais, mas ndo sao capazes

de simular a transicéo de fase em filmes finos de SrRuQO3 (J. M. Rondinelli et al., 2010).

5.2.4. Absorcéo de raios X do nivel O 1s

A Figura 5.11 mostra o espectro de absorgéo de O 1s experimental e os resultados dos
calculos de modelo de cluster e de estrutura de bandas. O espectro experimental € comparado
com a contribuicdo de O 2p desocupada em ambos os célculos. No SrRuQs, os estados de
O 2p desocupados estdo misturados covalentemente com as bandas de Ru 4d tyy e ey, de
527 eV a 533 eV, com estados de Sr 4d de 533 eV a 539 eV e com as bandas de Ru 5sp acima
de 539 eV. Os resultados do modelo de cluster s&o exibidos no painel central. E importante
lembrar nesse ponto que o modelo de cluster estendido ndo leva em conta os estados de
Ru 5sp nem de Sr 4d. O pico em 528,7 eV esta relacionado com a adi¢cdo de um elétron na
banda t,q minoritaria, enquanto os picos em 530,6 eV e 531,8 eV s&o devidos a adicéo de um
elétron nas bandas ey majoritaria e minoritaria, respectivamente.

A densidade de estados desocupada de carater O 2p, obtida pelo calculo de estrutura
de bandas, no painel inferior, foi convolucionada com uma funcédo gaussiana para simular a
resolucdo experimental e foram deslocados em energia para coincidir com a borda de
absorcéo. De acordo com os calculos, a banda tyy aparece em 531 eV, a banda ey aparece
centrada em 533 eV e exibe os dois picos relacionados as contribuicGes majoritaria e
minoritaria, respectivamente. Os estados de Sr4d e Ru 5sp aparecem em mais altas energias,

centrados em 537 eV e 543 eV, respectivamente.
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Banda de condugéo do SrRuO3
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Figura 5.11: Comparacéo entre o espectro de absorcdo de raios X do nivel de O 1s e as contribui¢es
calculadas de O 2p para os estados desocupados do SrRuOs. Ao contrario do que acontece com 0
espectro de fotoemissdo de banda de valéncia, o calculo de estrutura de bandas reproduz com bom

acordo o espectro experimental.

Ao contréario do que ocorre com a fotoemissao de banda de valéncia, os dois modelos
descrevem com bom acordo o espectro de absor¢do de O 1s. De fato, em processos de
absorcédo de raios X da borda K, os efeitos de multipleto, frutos da interferéncia das funcdes
de onda do buraco e da banda de valéncia, ndo serdo visiveis no espectro experimental.
Portanto, no presente caso, célculos de estado fundamental, que tratam efeitos de muitos-
corpos aproximadamente, sdo suficientes para simular o espectro. Assim, a projecdo da banda
de conducdo nos estados de O 2p desocupados pode ser comparada diretamente com o
espectro experimental. Ao fazer isso, ainda negligenciamos a interagdo do potencial positivo
gerado pelo buraco criado no nivel interno com a banda de valéncia. Porem, o efeito dessa
interacdo é mais visivel em sistemas com estrutura cubica, que ndo é o caso do SrRuO;. Deste

modo, o célculo de estrutura de bandas é capaz de reproduzir o espectro de XAS na borda K
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do oxigénio do SrRuO3 com precisdo, fornecendo resultados mais confiaveis do que aqueles
obtidos para o espectro de fotoemissdo de banda de valéncia. E importante notar, porém, que
a reproducdo do espectro de banda de valéncia fornece bom acordo com o espectro
experimental quando a ocupacdo da banda do metal de transi¢do € baixa, como no caso do
V,0s (V 3d%), por exemplo (R. J. O. Mossanek et al., 2008).

5.2.5. Conclusdes

A estrutura eletronica do SrRuO; obtida pelo modelo de cluster estendido foi
comparada com resultados do célculo de estrutura de bandas, realizados com método DFT.
Apesar do acordo qualitativo entre o peso espectral e a DOS calculadas pelos dois métodos, o
modelo de cluster estendido resultou em uma estrutura eletrénica mais misturada e intrincada
na regido préoxima ao nivel de Fermi. Isso é atribuido principalmente ao regime de
transferéncia de carga negativo em que o composto se encontra. Da mesma maneira, 0 modelo
de cluster estendido obteve maior sucesso na reproducéo do espectro de fotoemissdo de banda
de valéncia do SrRuQOj3. Além da banda de O 2p e do pico de quasi-particula no nivel de Fermi,
também descritos pelo célculo de estrutura de bandas, o modelo reproduz o pico incoerente na
regido de baixas energias. As discrepancias entre os resultados dos dois métodos tedricos séo
atribuidas as aproximacdes feitas no potencial de troca e correlagdo e ao fato de o célculo de
estrutura de bandas fornecer resultados referentes ao estado fundamental do sistema.
Finalmente, a contribuicdo de O 2p para a banda de conducdo, obtida pelos dois modelos, é
comparada com o espectro de absorcdo de O 1s. Em contraste com o que ocorre com a banda
de valéncia, o acordo entre célculo e experimento é satisfatorio para ambos os modelos. A
diferenca no acordo com 0s espectros experimentais ocorre porque os efeitos de correlacdo

eletrbnica sdo pouco Visiveis nesse espectro.
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5.3. TRANSICAO DE FASE NO SrRuQ; INDUZIDA POR DIMENSIONALIDADE

5.3.1. Amostras

As amostras utilizadas nesse estudo consistem em filmes finos de SrRuO3; com 02, 04,
08, 10 e 100 monocamadas, sintetizados em substratos de SrTiO3 terminados em TiO,. As
amostras foram sintetizadas pelo grupo do Professor Atsushi Fujimori, da Universidade de
Téquio — Japdo, pelo método molecular beam epitaxy (MBE). A caracterizacdo foi feita por
difracdo de raios X, microscopia de forca atdbmica e medidas de resistividade elétrica. Maiores
detalhes sobre a preparacédo e caracterizacdo dos filmes finos podem ser encontrados em (D.
Toyota et al., 2005).

5.3.2. Espectroscopia de fotoemisséo de raios X

Os espectros de fotoemissdo foram obtidos na linha SXS, no Laboratdério Nacional de
Luz Sincrotron, Campinas — SP (M. Abbate et al., 1999). A energia dos fotons utilizada foi de
1840 eV. A profundidade de escape do fotoelétron é em torno de 30 A em todos os casos (S.
Tanuma et al., 2011), e a resolucdo experimental aproximada é de 0,4 eV para a fotoemissdo.
As medidas foram realizadas a temperatura ambiente e a pressdo na camara experimental foi

de 1 x 10°° mbar. O nivel de Fermi foi calibrado utilizando-se uma folha de ouro.

5.3.3. Fotoemissdo de banda de valéncia

A Figura 5.12 exibe os espectros de fotoemissdo de banda de valéncia do SrTiO3, que
foi usado como substrato, e de filmes finos de SrRuOj3 crescidos com diferentes nimeros de
camadas (MC), que variam desde 2 até 100 monocamadas (bulk). O nivel de Fermi é o zero
de energia, representado pela linha pontilhada. Os espectros de fotoemissdo da Figura 5.12
estdo de acordo com os resultados de (D. Toyota et al., 2005). Nota-se que o0 espectro do
SrTiO3 ndo possui estruturas em energias de ligacdo menores do que 2,0 eV. Assim, podemos

atribuir os estados na regido proxima ao nivel de Fermi ao préprio SrRuOs, e ndo ao substrato.
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Espectros de fotoemissdo da banda de valéncia de filmes finos de SrRuO3
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Figura 5.12: Espectro de fotoemissdo de banda de valéncia dos filmes finos de SrRuO3, em fungédo do
numero de monocamadas (MC). Um espectro do substrato de SrTiO; também é mostrado. A banda de
valéncia deste ndo apresenta nenhuma estrutura na regido do nivel de Fermi até aproximadamente

2,0 eV de energia de ligacéo.

A Figura 5.13 exibe com mais detalhe as regides de baixa energia de ligacdo dos
espectros da Figura 5.12. Os resultados das medidas de fotoemissao deste trabalho estdo de
acordo com aqueles apresentados na Figura 2.6. Como ja mencionado, no espectro de
fotoemissdo de banda de valéncia, o comportamento elétrico de um material pode ser
caracterizado pelo sinal obtido no nivel de Fermi: um composto apresenta comportamento
metalico quando seu peso espectral é ndo-nulo nessa regido, e comportamento isolante quando
0 mesmo é nulo. De acordo com os resultados, a densidade de estados no nivel de Fermi
diminui com a diminuicdo do nimero de camadas, enquanto 0 pico coerente se move para
energias de ligacdo mais altas. O comportamento do material € metéalico até a oitava MC e
claramente isolante a partir de duas MC, evidenciando uma transi¢do de fase metal-isolante. A
amostra com 04 monocamadas é tomada como sendo o limite da transi¢do. De fato, trabalhos

anteriores mostram que com 04 monocamadas 0 composto SrRuQOj3 ja possui comportamento
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isolante. Nossos resultados, no entanto, apresentam estados no nivel de Fermi que podem ser

atribuidos a pequenas variag@es na estequiometria da amostra.

Espectros de fotoemissédo da banda de valéncia de filmes finos de SrRuO3
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Figura 5.13: Espectros de fotoemissdo de banda de valéncia, préximo ao nivel de Fermi, de filmes
finos de SrRuOs;, em funcdo do numero de monocamadas (MC) Na medida em que o ndmero de
monocamadas é reduzido, a intensidade do espectro no nivel de Fermi é reduzida, até se tornar nula,

assinalando uma transicdo de fase metal-isolante.
5.3.4. Parametros inter-cluster e espessura dos filmes finos

A Figura 5.14 mostra o resultado dos calculos com o modelo de cluster estendido para
0 espectro de banda de valéncia de filmes finos de SrRuOj; crescidos com 100, 10, 08, 04 e 02
monocamadas. Esses valores sdo representativos do composto tanto em sua forma bulk, como
acima, no limite e abaixo da transicdo de fase. A linha pontilhada denota o nivel de Fermi.

A blindagem ndo-local foi incluida para simular flutuac6es de carga com origem em
outros clusters, que atuam como um meio efetivo no qual o cluster de (RuOg)® esta embebido.

De acordo com os calculos de estrutura de bandas apresentados na Figura 5.9, os estados que
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populam o nivel de Fermi possuem simetria t,y minoritaria. Esses estados sdo, portanto, os
estados de mais baixa energia, e as flutuacbes ndo-locais foram restritas a orbitais com essa

simetria.

Calculo da banda de valéncia de filmes finos de SrRuO3
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Figura 5.14: Peso espectral calculado com o modelo de cluster estendido para a banda de valéncia de
filmes finos de SrRuO; com diferentes espessuras. Na medida em que o nimero de monocamadas €
reduzido, o pico coerente da banda de valéncia desaparece na transicédo de fase, abrindo o gap no nivel

de Fermi.

Na blindagem coerente, incluida na fase metalica (de 100 a 04 MC), as flutuagdes tém
caréater coletivo, e sdo provenientes de estados delocalizados no nivel de Fermi. A energia de
transferéncia de carga A" e integral de transferéncia T~ podem ser entendidas como um
mapeamento de flutuagdes de ordens superiores em A e T,. A restricdo da dimensionalidade
do sistema, causada pela diminuicdo do nimero de monocamadas, faz com que a dispersao
destes estados delocalizados seja diminuida, afetando a largura de banda e, suprimindo
gradativamente as flutuacBes metalicas. Assim, no calculo dos espectros da Figura 5.14, os
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valores de A" e 7* foram reduzidos proporcionalmente ao nimero de monocamadas e de
modo a dar o melhor acordo com o experimento, a fim de incorporar o efeito da mudanca na
dimensionalidade do sistema. Como resultado, a relagdo de intensidade entre 0s picos
coerente e incoerente diminui gradativamente, e o primeiro e afasta-se do nivel de Fermi.

Por outro lado, na blindagem de Hubbard, utilizada no calculo da amostra de 2 MC, as
flutuacGes tém origem apenas nos ions de ruténio vizinhos, ja que os estados delocalizados e
as flutuagcdes de cargas coletivas sdo totalmente suprimidas na fase isolante. Assim, os
parametros associados a esse canal de blindagem séo a energia de transferéncia de carga A,
definida como A4’ = U e a integral de transferéncia T’, cujo valor foi escolhido ser igual ao de
T" para a amostra de 04 MC. Como resultado do alto valor de A°, o pico coerente move-se
para energias mais altas, dando origem a um gap de energia no nivel de Fermi.

Os resultados estdo em bom acordo com o espectro experimental, reproduzindo nédo so6
as posicdes em energia e intensidades relativas dos picos, mas também a mudanca de

comportamento elétrico do material.

Parametros inter-cluster
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Figura 5.15: Evolugdo dos pardmetros A" e T~ com o nimero de monocamadas. O comportamento

monotoénico reflete a mudanca gradual na dimensionalidade do sistema.
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A Figura 5.15 mostra a evolugdo dos pardmetros inter-cluster utilizados nos célculos
da fase metalica em funcéo da espessura dos filmes. Os valores de A" e T" aparentam seguir
uma lei de poténcia com o nimero de monocamadas, porém nenhuma tentativa de estimar
expoentes é apresentada aqui. E valido lembrar que esses mecanismos de blindagem néo-
locais ja foram utilizados para explicar a transicdo de fase metal-isolante em outros compostos
e 0s parametros aqui apresentados estdo de acordo com outros valores encontrados na
literatura (R. J. O. Mossanek e M. Abbate, 2006).

5.3.5. Conclusoes

A estrutura eletronica de filmes finos de SrRuO3; com diferentes espessuras foi
estudada por espectroscopia de fotoemissdo de raios X. Os espectros experimentais revelam
uma reducdo continua do peso espectral em baixas energias, que acompanha a diminuicdo da
espessura das amostras. O material passa por uma transicdo de fase metal-isolante em
aproximadamente 4 monocamadas, identificada no espectro de fotoemisséo pela auséncia de
peso espectral no nivel de Fermi.

Os resultados experimentais foram interpretados via modelo de cluster estendido. Os
calculos incluiram um canal de blindagem coerente na fase metalica e um canal de blindagem
de Hubbard na fase isolante. Os parametros inter-cluster foram reduzidos conforme a
espessura dos filmes finos, até finalmente o sistema passar pela transicdo de fase. O modelo
foi capaz de simular a banda de valéncia dos varios filmes finos estudados e a transicao de
fase metal-isolante apresentada pelo composto. A diminuicdo nos parametros A" e T
acompanha a espessura dos filmes finos, revelando o efeito de diminuicdo da

dimensionalidade do sistema, que leva a transicao de fase metal-isolante.
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6. CONCLUSOES

Esta dissertacdo estudou a estrutura eletrénica da perovskita STRuO3. Esse composto é
um dos membros terminais da familia de Ruddlesden-Popper Sry+1RU;O3n+1, com n — co. EM
sua forma volumétrica, o SrRuO; apresenta comportamento metélico e ferromagnetismo
itinerante, sendo o unico 6xido de metal de transicdo da série 4d a apresentar tais propriedades
na mesma fase. Por outro lado, filmes finos de SrRuO3; passam por transicdes de fase metal-
isolante e ferro-paramagnética em funcgdo de sua espessura. A estrutura eletrénica do SrRuO;
foi estudada utilizando-se espectroscopia de fotoemissdo (ressonante) de raios X e de
absorcéo de raios X. Os resultados experimentais foram interpretados via modelo de cluster
estendido.

Os resultados mostram que o composto estd em um regime de transferéncia de carga
negativo (A. < 0), ou seja, o estado fundamental é dominado por configuracbes com
buracos na banda de O 2p, levando o sistema a um estado altamente hibridizado. O valor
negativo de A decorre dos altos valores a interacdo de troca interatbmica (J) e do campo
cristalino (10 Dg). Além disso, a banda de O 2p na regido proxima ao nivel de Fermi
apresenta alta polarizacdo de spin, indicando que ha momento magnético presente nos ions de
oxigénio. Este fato pode favorecer o ordenamento ferromagnético no composto SrRuQs, ja
que, na estrutura perovskita, a interacdao entre 0s momentos dos ions de ruténio € intermediada
pelos ions de oxigénio.

O nivel interno e a banda de valéncia apresentam similaridades: em ambos o0s
espectros, as regides de mais baixa energia sdo dominadas por estados bem-blindados,
enquanto os estados fracamente blindados aparecem em energias mais altas. A contribuigéo
dos estados de Ru 4d foi extraida a partir da fotoemissdo ressonante de alta energia na borda
Ru L3, que revelou a contribuicdo desses estados por toda a banda de valéncia, especialmente
em uma regido antes entendida como tendo carater apenas de O 2p. O espectro de absor¢do de
raios X na borda de O 1s é dominado por efeitos de campo cristalino e interacdo de troca, € 0
bom acordo dos resultados do modelo de cluster confirma os altos valores dessas interacoes e
dos parametros utilizados. Ainda, esses efeitos também governam a forma do espectro de
condutividade optica, cuja contribuicdo regular evidencia a alta mistura entre estados de
Ru4d e O 2p. Assim, 0s espectros apresentam assinaturas tanto de efeitos de covaléncia,

quanto de efeitos de correlacdo, de modo que os estados de O 2p e os efeitos de muitos-corpos
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devem ser levados em conta explicitamente na descricdo e compreensdo da estrutura
eletronica e das propriedades fisicas do SrRuQs.

A estrutura eletronica do SrRuO;z obtida pelo modelo de cluster estendido foi
comparada com resultados do célculo de estrutura de bandas. Apesar do acordo qualitativo
entre 0 peso espectral e a DOS calculadas pelos dois métodos, o modelo de cluster estendido
resultou em uma estrutura eletrénica mais misturada e intrincada na regido proxima ao nivel
de Fermi. Este fato é atribuido principalmente ao regime de transferéncia de carga negativo.
Quanto ao espectro de fotoemissao de banda de valéncia, o calculo de estrutura de bandas néo
foi capaz reproduzir satisfatoriamente o espectro experimental, fato atribuido as aproximacdes
feitas no potencial de troca e correlacdo e a restricdo dos resultados ao estado fundamental do
sistema. Finalmente, a contribuicdo de O 2p para a banda de conducédo, obtida pelos dois
modelos, é comparada com o espectro de absorcdo de O 1s. Em contraste com 0 que ocorre
com a banda de valéncia, o acordo entre calculo e experimento é satisfatério para ambos 0s
modelos. O bom acordo, nesse caso, € devido a menor influéncia dos efeitos de correlacdo
eletrbnica nesse espectro.

A estrutura eletrénica de filmes finos de SrRuOsz; com diferentes espessuras foi
estudada por espectroscopia de fotoemissdo de raios X. O material passa por uma transicao de
fase metal-isolante em aproximadamente 4 monocamadas, que pode ser vista no espectro de
fotoemissdo pela auséncia de peso espectral no nivel de Fermi. De fato, 0s espectros
experimentais revelam uma reducgdo continua do peso espectral na regido proxima ao nivel de
Fermi, que acompanha a diminuicdo da espessura das amostras. Paralelamente, 0 modelo de
cluster estendido foi capaz de simular a banda de valéncia dos varios filmes finos estudados e
a transicdo de fase metal-isolante apresentada pelo composto. Os parametros inter-cluster
foram reduzidos para simular a diminuicdo da dimensionalidade do sistema, até finalmente o
sistema passar pela transicdo de fase. O gréfico dos parametros A" e T~ em funcdo do niimero
de monocamadas das amostras em revelou um comportamento monotdnico dos parametros
durante a transicdo de fase metal-isolante.

Apds a compreensdo detalhada da estrutura eletrénica do SrRuOs, possiveis trabalhos
futuros incluem o estudo da transicdo de fase ferro-paramagnética na série Sr;.«CaxRuQOg3, da
transicdo de fase metal-isolante na série SrRu;«TixO3, e das mudangas na estrutura eletronica

causadas por efeitos de dimensionalidade na familia de Ruddlesden-Popper Sry+1RU,O3p+1.
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APENDICE A - MODELO DE CLUSTER

Al. PESO ESPECTRAL DE REMOCAO

Esta secdo apresenta um exemplo do célculo do peso espectral de remogéo Ags(w).

Serdo considerados os efeitos de multipleto, mas, por simplicidade, a blindagem nédo-local ndo

foi incluida aqui.

A funcdo de onda do estado fundamental (GS) foi expandida até a configuracdo d°L?
(eg. Al.1). As configuracdes que compdem a base utilizada estdo ilustradas na Figura Al.1.

[es) = ald®) + ﬁ1|d5£>1 + ﬁzldsgz + ﬁ3|d5£)3 +y1|d®L?) +

+V2|d6£2)2 + V3|d6£2)3 + +Y4|d6£2)4 + V5|d6£2)5 + Y6|d6£2>6

) |4°L), |4°L), |a°L), |d°L2),
e
=4 X X
X X X X X X
t2g X X | X X X X| X
X X X X X X X X X X
|d®?), |de?), |d®?), |d®L7), |d®L),
X X
X X X X X X
X X X X X
X X X | X X X X
X X X X X X X | X X X

Figura A1.1: Configuragdes da base utilizadas na expansdo da fungdo de onda do estado fundamental.

Os elementos de matriz do Hamiltoniano da equacdo 4.1 na base do GSsédo (em que

T, = ppo — ppm):
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Tabela Al.l: Elementos de matriz do Hamiltoniano da eq. 4.1, na base do estado fundamental.

lat  lasz), |t lasL), lasL?), lasr?),  lacL’), lacL?), las?),  lafL),
@ | 3 ]16D 1 ar VaT, V3T, 0 0 0 0 0 0
A—20D
(L], S T‘; 0 0 0 VAT, VT, V2T, 0 0
A—10D =
(@=Ll Zel+ T‘; 0 0 0 V2T, ViT, V2T, 0
. A-10Dq i i _
(a1, —4+Tp 0 V3T, 0 0 Var, Vir,
{asL?, 20+ U
— 24Dq 0 0 0 0 0
—6] — 2Tp
{asL?], M +U
—14Dgq — 6] 0 0 0 0
(2517, 20+ U
—14Dg — 7] 0 0 0
{asL?| 20 + U — 4Dgq
- —10/ + 2Tp 0 0
4512 20+ U
(as2?, —4Dq 0
~7] +2Tp
{asL?, 204U
—4Dgq
—6] +2Tp

Os estados de remocdo desejados sdo obtidos removendo-se um elétron de simetria
T, € de simetria T, da primeira configuragdo de base do estado fundamental. Assim, as
funcdes de onda dos dois RS sdo expandidas até a configuracdo d°L?, como nas equacdes
A.2a e A.2b. As configuracBes que compBdem a base utilizada para a expansdo do estado de

remocéo T,y estdo ilustradas na Figura Al.2.

[rs,,) = 81d®) + €1|d4L)1 + €2|d4£>2 + €3|d4é)3 + 81 |d3L?)y + §o|dPLE), + G5|dPL?)5 +

+04|d°L2)4 + (5| d°LP)s + 6| d5L2)g (A1.2a)

|rs,,) = 81d*) + 51|d4£)1 + 52|d4£>2 + €3|d4£)3 + 54|d4£>4 +§4|dPLP) 1 + Gp|dPL2), +

+{3|d5 L) + 4 |d5L2)y + Us|d5L?)s + C6|d5L?)e + 07 |dPL2), + (g|d®L2)g + {o|d°L?)g  (AL.2D)

As matrizes de H para os estados de remocdo acima s&o similares aquela para o GS.
Os autoestados e autoenergias dos Hamiltonianos acima foram encontrados por
diagonalizagio exata. O verdadeiro estado fundamental é o autoestado de GS [2) referente
> i 0 A 5 m m
a menor autoenergia E;g. Ja os autoestados de RS serdo denotados por |l/JR5u) e |‘/’R5ﬁ>' e as
autoenergias correspondentes por Egs, € Egs, comm = 1...10 para a remogao do elétron de

simetria To, € m = 1...14 para a remocdo do elétron de simetria T,g;.
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|d*) |a“L), |d*L), |aSL), |as12),
X X
X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X
|d5—2)2 |d5L2)3 |d5L2)4 |d5£2)5 IdSLZ}G
X X
X X X X X X
X X X X X
X X X X X X X
X X X X X

Figura Al.2: Configuragdes da base utilizadas na expansdo da funcdo de onda do estado de

remogaoT 5.

O peso espectral, na aproximacdo subita, é calculado via regra de ouro de Fermi (eq.
4.10):

A @) = ) (Wi 0ulviol 8 (ho — (ERs, — ES)) +

) Wik l0alvEol* 6 (o — (B, — E&)) (AL5)

Os operadores O, ;1, que levam o sistema do estado fundamental para os estadosfinais,

sdo dados por:

O = ﬁtzgl + Cztzgl (Al.6a)

OtT = ﬁtng + dtng (A16b)
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vs)| 8 (hw - (ER, — E%)) +

AN@) = ) [ [ + s

v Jaws,

Desenvolvendo a primeira parcela:

> lwg

v8o)| 8 (no — (ERS, — EL)) (AL7)

ptng + dtng

5 : st 4 at _
Ptogr T dt2gl|lpg5) <¢2S Ptyg + dtzgl l/)gfs*>} =

Brsgs + dey [W3) = D {(ws

m

= > {(WB B 98s) (5], [w)
(W e [935) ($5[PL, [ 0) (VB B [985) (085] 4, W)
+ (] ey, [02s) (ws o1, i)} =

= <1/’?;s ﬁ;glatzgl lpfrzns> + <¢gs|a;rzglﬁtzgl lP}rzns>
m|j 0 2 m |.a 0 2
+ Z |<¢Rs|dt2gl l/)(;s)| + |(¢Rs Pt,q ll’c;s>|
m
Mas,
<¢c0;s ﬁ;rzgl&tzgl ¢}%> = <¢2s|d;rzglﬁtzgl l/’}%> =0
Entdo:

vio| 16 (hw — (3%, — B%)) +

2
W)+ | W,

dtz gl Pt, gl

i@ =" ok,

> {lws,

A representacdo matricial dos operadores dtz ol D¢, o dtng e ﬁtng € mostrada nas Tabelas

ptng

vio)| 1o (ho - (B, — E2)) (AL8)

2
weo)| + |,

dtZgT

Alll-V:
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ey tas)

(es.

~

Tabela Al.11: Elementos de matriz do operador dtzgﬁ

ey [as)

Tabela Al.11l: Elementos de matriz do operador ﬁtzgf <¢R5u

ey [Ws).

(wese

~

Tabela A1.1V: Elementos de matriz do operador dtzm:
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Besys|Ws)

Tabela A1.V: Elementos de matriz do operador ﬁtzm: <¢R5u
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A2. RESULTADOS NUMERICOS

Esta secdo apresenta alguns resultados numeéricos obtidos para o exemplo considerado

no Apéndice Al.

Tabela A2.l1: Elementos de matriz numéricos do Hamiltoniano da eq. 4.1, na base do estado

fundamental, antes da diagonalizacdo exata.

—0,82 V2 2,22 2,2y/2 0 0 0 0
9,75 0 0 0 -1,0 2,242 2,2\2

-5,55 0 0 0 2 2,2

—-415 0 2 0 0

~8,18 0 0 0

-2,58 0 0

—3,28 0
0,22

2

cooocooy, o @O

[#5]

Tabela A2.11: Elementos de matriz numéricos do Hamiltoniano da eq. 4.1, na base de seus autoestados,

apos a diagonalizagdo exata.

13,28 0 0 0
~10,69 0 0
—7,97 0

oo OO

-6,19

oo oo
(=i e ]

|
o~
™
]

|

8]

N

S

o
coocoo oo

—0,40

o
~1
co

NVNooocoocooo

[§S]

(%)

(%2 ]

Moococoococo oo

O verdadeiro estado fundamental, autovetor correspondente ao menor autovalor

(E2s =-13,28 eV) de (Ygs|H|es), é:

lpés) = —0,51|d*) — 0,65|d°L) + 0,31|d°L), +0,25|d°L), — 0,12[d°L?); +
0,22|d®L?), + 0,24|d®L?); — 0,05|d®L?), — 0,11|d®L?)5 — 0,03|d®L?),

E a ocupacéo, calculada a partir do valor médio do operador N é:

(A2.1)
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(N) = (ygs|N|pgs) = 4.8 (A2.2)

Finalmente, o peso espectral de remocao, obtido a partir da equacdo Al.8, utilizando-
se os operadores dt2gl’ ﬁt2gl’ dtng e ﬁtng e os autoestados [W2s), |Yrse) € |Yrser) €

mostrado na Figura A2.1:

Peso espectral de remogao

T T T T T T T T T T I
— Total :
—d
0P

—

Intensidade normalizada

-10 -5 0

Energia (eV)

Figura A2.1: Peso espectral de remocdo calculado para o exemplo do Apéndice Al. O espectro esta
separado nas contribuigdes majoritaria e minoritéria, assim como nos carateres d (vermelho) e p (azul).
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