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RESUMO

Os boretos de metais de transi¢do sao conhecidos por possuirem diversas propri-
edades interessantes, dentre elas destacam-se ultra-incompressibilidade, super dureza e
supercondutividade. A origem microscépica de tais propriedades esta na estrutura eletro-
nica dos materiais, por isso o seu estudo se faz tdo importante. Uma forma de manipular
a estrutura eletronica e, por consequéncia, as propriedades de um material é através do
controle de preenchimento da banda de valéncia, utilizando a dopagem com buraco ou
com elétron, o que altera a densidade de estados (DOS) no nivel de Fermi, grandeza
relacionada as propriedades condutoras dos materiais. Dessa forma, o objetivo desse
trabalho ¢ o estudo da estrutura eletronica do monoboreto de nidbio (NbB) sob influéncia
de dopagem com buraco (Zr) e com elétron (Mo). Com esse intuito, o material foi dopado
com diferentes concentragoes de Zr e Mo, obtendo amostras policristalinas de Zr,Nb;_,B
e Mo,Nb;_,B. As abordagens envolveram tanto técnicas experimentais, espectroscopia
de fotoemissao (PES) da banda de valéncia e espectroscopia de fotoemissao ressonante
(RPES) da borda L do Nb, quanto métodos tedricos, célculo de estruturas de bandas por
meio da teoria do funcional da densidade (DFT), a partir do qual calculamos a DOS e
as propriedades 6pticas. Como resultado do célculo de estrutura de bandas, verificamos
que todos os sistemas estudados sao paramagnéticos e metalicos. Além disso, a principal
consequéncia da dopagem com Zr ou Mo foi o deslocamento do nivel de Fermi para a
esquerda ou para a direita, respectivamente, sendo que esse deslocamento foi rigido nos
casos de baixas concentracoes de dopagem e, para concentragoes maiores, houve também
alteragoes na forma da DOS. Essas curvas de DOS concordaram com o espectro de PES
em ambas posi¢ao e intensidade das principais estruturas. Ainda, os espectros de RPES
mostraram, em todos os casos, que a diferenca entre os espectros fora (2360 eV) e dentro
(2372 eV) da ressondncia ¢ mais evidente proximo ao nivel de Fermi, sendo essa relacionada
a banda Nb 4d, a qual de fato possui maior contribui¢do nessa regiao. Os célculos de RPES
foram obtidos pela DOS normalizada com calculos do estado inicial constante (CIS), os
quais concordam com os espectros experimentais, apresentando as diferencas fora-dentro
da ressonancia nas mesmas posicoes. Os calculos das propriedades épticas mostraram a
relagdo entre as estruturas da fungio dielétrica imaginaria €5 e as principais transi¢oes da
DOS, além da presenca da estrutura de Drude em e5 e na condutividade 6ptica o para
todos os compostos, confirmando o carater metalico desses. Por fim, o principal efeito
observado devido a dopagem foi a alteragao na velocidade de decaimento nas estruturas de
Drude, a qual mostramos estar relacionada com a frequéncia de plasma de cada composto,

que por sua vez ¢ funcao da DOS no nivel de Fermi desses.



Palavras-chave: estrutura eletronica, NbB, boretos de metais de transicao, dopagem,

calculo de estrutura de bandas, fotoemissao



ABSTRACT

The transition metal borides are known to have several interesting properties,
among which are ultra-incompressibility, super hardness and superconductivity. The
microscopic origin of such properties lies in the materials’ electronic structure, which is
why the study of this is so important. One way to manipulate the electronic structure
and, consequently, the material’s properties is through valence band filling control, doping
it with hole or electron, which alters the density of states (DOS) at the Fermi level, a
quantity related to materials’ conductive properties. Thus, the goal of this work is the
study of the electronic structure of niobium monoboride (NbB) under the influence of
hole (Zr) and electron (Mo) doping. In order to do so, this material was doped with
different concentrations of Zr and Mo, obtaining polycrystalline samples of Zr,Nb;_.B
and Mo,Nb;_,B. The approaches involved both experimental techniques, through valence
band photoemission spectroscopy (PES) and Nb L3 resonant photoemission spectroscopy
(RPES), as well as theoretical methods, through band structure calculations by means
of density functional theory (DFT), from which we calculated the DOS and the optical
properties. As a result of the band structure calculation, we verified that all studied
systems are paramagnetic and metallic. In addition, the main consequence of Zr or Mo
doping was the shift of the Fermi level to left or right, respectively, and this displacement
was rigid in cases of low doping concentrations and, for higher concentrations, there
were also changes in the DOS shape. These DOS curves agreed with the PES spectrum
in both position and intensity of the main structures. Furthermore, the RPES spectra
showed, in all cases, that the difference between off (2360 eV) and on (2372 eV) resonance
spectra is more evident close to the Fermi level, quantity related to the Nb 4d band, which
indeed has a greater contribution in this region. The RPES calculations were obtained
by DOS normalized with constant initial state (CIS) calculations, which agreed with the
experimental spectra, showing the on-off resonance differences in the same positions. The
optical properties calculations showed the relationship between the imaginary dielectric
function’s (e2) structures and the main DOS transitions, in addition to the presence of
the Drude structure in €5 and in the optical conductivity o for all compounds, confirming
their metallic character. Finally, the main doping effect observed was the change in the
decay speed in the Drude structures, which we have shown to be related to the plasma
frequency of each compound, which in turn is a function of the DOS at the Fermi level of
these.

Keywords: electronic structure, NbB, transition metal borides, doping, band structure

calculation, photoemission



1.1

1.2

1.3

2.1

2.2

2.3

24

2.5

LISTA DE FIGURAS

Diagrama de fase de compostos rutenatos em camadas, o qual inclui estados
supercondutor (z = 2) até isolante AF (z = 0). Nesse, AF e FM indicam,
respectivamente, antiferromagnético e ferromagnético. Figura obtida da

referéncia [6].. . . . . .. 17

Densidades de probabilidade radiais normalizadas em funcao da distancia
normalizada com relacao ao nicleo de atomos do tipo hidrogénio: no painel
superior orbitais 3s, 3p, 3d e no painel inferior 3d, 4d e 4f. Nessa figura,
P(r) = 47r?|R,y|?, onde R,; é a fungdo de onda radial, Z é o nimero atdémico

e ag é o raio de Bohr. As equacoes de R, foram obtidas da referéncia [20].. 19

Diagrama de fases para transi¢coes metal-isolante do composto V503 como
funcao da concentracao de dopagem com Cr ou Ti e também da pressao.
Obtido da referéncia [25]. . . . . . . . .. L Lo 20

Principais estruturas formadas em ligagoes boro-boro, caracteristicas de
compostos ricos em metal: (a) dtomos de B isolados (NboFei5B), (b) pares
de boro (Cr;B3), (¢) correntes em ziguezague (FeB, NbB), (d) correntes
com ramificagoes (Ruy;Bg), (e) correntes duplas (TagB,) e (f) triplas (V,B3)
(Figura obtida na referéncia [30]). . . . . .. ... ... ... L. 23

Principais estruturas formadas em liga¢des boro-boro, caracteristicas de
compostos ricos em boro: (a) octaédro, (b) icosaédro, (c¢) cubo-octaédro e
até mesmo a presenca de mais estruturas, como por exemplo (d) a estrutura
principal de Bgy ligada a Byg, indicado pelos circulos pretos, e metade de

icosaédros, dados pelos circulos hachurados (Figura obtida na referéncia [30]).23

Diagrama das fases termodinamicas estaveis do sistema binario Nb-B, obtido
da referéncia [31]. . . . . .. L 24

Estrutura cristalina do composto NbB, na qual as esferas verdes e vermelhas
sao atomos de Nb e B, respectivamente. Nessa, evidenciamos (a) as ligagoes
boro-boro em forma de corrente em ziguezague e (b) o arranjo dos atomos de
Nb formando prismas trigonais com um atomo de B centralizado. Figuras

obtidas com o programa Vesta [34]. . . . . .. ... oo 25

Resistividade elétrica em funcao da temperatura para o composto MgBs, a
qual evidencia o comportamento supercondutor do mesmo, bem como sua

temperatura critica de 39 K (Figura obtida da referéncia [10]).. . . . . . . . 27



2.6

3.1

3.2

4.1

4.2

4.3

4.4

5.1

(a) Resistividade em funcao da temperatura para o composto NbB, a qual
evidencia a transicao supercondutora com T, = 9 K, e (b) difratograma
da mesma amostra de NbB, na qual os asteriscos evidenciam reflexoes

relacionadas ao composto Nb (ou Nbgg) [40]. . . . . ... ..o ...

Esquema representativo da sequéncia de calculos realizada no método auto-

consistente, a partir da teoria do funcional da densidade (figura adaptada

Esquema representativo da divisdo da célula unitaria em esferas centradas

no niucleo dos dtomos S, e a regiao intersticial I, obtido da referéncia [57]. .

Representagao do processo de fotoemissao, no qual a figura a esquerda indica
0 que acontece na amostra, enquanto que a figura a direita mostra o espectro
de fotoemissao obtido do processo, obtido através da contagem de elétrons
com determinada energia cinética. Nessa, hw ¢é a energia do féton incidente,

Er ¢é a energia de Fermi e E,,. ¢ a energia de vacuo. . . . . . . .. ... ..

Linhas 2p (2ps/2 e 2p1/2) dos compostos CuFy, CuCl, e CuBr,, nas quais
sao evidenciadas os picos correspondentes as linhas principais (2p3d'® L) e
aos satélites (2p3d”). Figura retirada da referéncia [21], referente & pesquisa

da referéncia [66]. . . . . .. ...

Representacao dos possiveis processos que constituem a absorgao de raios
X. Nessa, a esquerda, temos transicao de um elétron do nivel interno para
a banda de conducgao e, a direita, o processo que ocorre na sequéncia, o
decaimento Auger ou a fluorescéncia. O primeiro caminho indicado (Auger)

acontece na RPES, compreendendo o caminho indireto de fotoemissao. . . .

(a) Espectros de energia da banda de valéncia do composto CuQO, obtidos
para energias de féton proximas do limite de absor¢ao do nivel 3p e (b)
espectros de energia fora (70 eV) e dentro (74 eV) da ressonancia (resultados

tedrico e experimental). Figuras obtidas da referéncia [67].. . . . . . .. ..

DOS contra energia para o composto NbB estequiométrico, composta pelos
estados com spin para cima (DOS positiva) e spin para baixo (DOS negativa).
Nesse grafico ¢ mostrado a DOS total, como também as contribuig¢oes parciais

dos estados Nb 4d, B2seB2p. . . . . . ... .. .. ... .. ... ...,

45

46



5.2

5.3

5.4

5.9

5.6

DOS versus energia para os compostos dopados com (a) Zr e (b) Mo,
nos quais as diferentes concentragoes de dopagem com esses compostos
estudadas sao comparadas. Nesse grafico, de cima para baixo, estao as
concentragoes de dopagem 0,5, 0,25, 0,125, 0,063 e 0, na qual a concentracao
x = 0 é referente ao composto NbB estequiométrico. Esses estados estao
normalizados a somente uma formula quimica, ja que foi necessario duplicar

a célula unitaria em alguns casos. . . . . .. .. ..

Nesse grafico é mostrada a contagem de estados no nivel de Fermi, assim
temos nos eixos DOS total no nivel de Fermi versus concentracao de dopagem.
As concentragoes negativas sao relacionadas a dopagem com Zr (buraco) e

as concentragoes positivas referem-se a dopagem com Mo (elétron). . . . . .

No grafico a esquerda, comparamos a DOS do composto puro com a DOS
deslocada dos compostos dopados, separando, de cima para baixo, os casos
da DOS total e das DOS parciais Nb 4d e Zr/Mo 4d. A direita, mostramos
os deslocamentos de energia AFE utilizados em funcao da concentracao
de dopagem x, no qual x positiva e negativa correpondem aos compostos
Mo e Zr, respectivamente, e a regiao circundada em vermelho evidencia o

compostamento aproximadamente linear para baixas x’s.. . . . .. .. . ..

(a) Intensidade normalizada de elétrons emitidos por PES da banda de
valéncia em fungao da energia de ligagao dos sistemas (Zr, Mo),Nb;_,B
(hw = 2360 eV) em comparacao com a (b) DOS dos estados ocupados
calculada pela DFT. Em ambos, estao presentes tanto os resultados do
composto NbB puro como dos compostos dopados, com concentracoes de

dopagens indicadas junto as curvas. . . . . . .. ...

Essa figura mostra o espectro de XAS do sistema (Zr, Mo),Nb;_,B no
grafico superior ao meio, enquanto que nos graficos restantes, encontramos
a intensidade de elétrons emitidos por RPES da borda L3 do Nb em funcao
da energia de ligacdo. Nesse, as bolas abertas e fechadas representam,
respectivamete, as intensidades de fotoemissao fora (off) e dentro (on)
da ressonancia, enquanto que as linhas pretas mostram a diferenca de
intensidade entre os processos fora e dentro da ressonincia (on-off). As
cores dos espectros de XAS estao relacionadas aos compostos com espectro

de RPES de mesma cor na figura. . . . . .. . ... ... ... L.



5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

Essa figura mostra o valor calculado de CIS em fungao da energia do féton
no painel superior ao meio, no qual sao indicados os valores utilizados relacio-
nados aos efeitos fora e dentro da ressonancia, os quais sao, respectivamente,
0,7982 e 1,7866. Nos graficos restantes esta o espectro de RPES calculado
dos materiais estudados, nos quais as linhas opacas e translicidas represen-
tam, respectivamente, os espectros dentro (on) e fora (off) da ressonancia,
enquanto que as linhas pretas mostram a diferenca de intensidade entre os

processos fora e dentro da ressonancia (on-off). . . . . . ... L.

(a) DOS total juntamente com as contribuigdes parciais do composto NbB
estequiométrico comparadas a (b) componente imaginaria da fungao dielé-
trica e2 do mesmo composto. Em (b), sdo marcadas as principais estruturas

de transigao, as quais podem ser identificadas nas setas do gréfico (a).

Propriedades 6pticas calculadas para o composto NbB estequiométrico em
funcao da energia: (a) funcao dielétrica real £1, (b) condutividade éptica
o, (c) absorcao A e (d) refletividade R. Em cada caso, sao mostradas as

componentes xzx, yy e zz de cada grandeza, bem como a média entre essas.

Fungoes dielétricas (a) real e (b) imaginaria do composto NbB estequiomé-
trico e dos dopados, nas quais os marcadores coloridos a direita indicam o
zero do eixo y para cada curva. Em (b) a figura superior a direita é um
recorte de €9 para baixas energias, evidenciando a forma da estrutura de

Drude em cada caso.. . . . . . .,

Condutividade 6ptica em fun¢do da energia do composto NbB puro e dos
materiais dopados, na qual os marcadores coloridos a direita indicam o zero
do eixo y para cada curva. Nesse, a figura superior a direita é um recorte
para baixas energias de o, a qual evidencia as diferentes velocidades de

decaimento da estrutura de Drude. . . . . . . . . ... .

Frequéncia de plasma w, em fun¢ao da concentracao de dopagem z, na
qual concentragoes negativas e positivas correspondem, respectivamente, as

dopagens com Zr e Mo, enquanto que x = 0 representa o composto puro.

62

63

wy € proporcional a DOS no nivel de Fermi, como pode ser visto na figura 5.3.65

(a) Absorcao e (b) refletividade versus energia para o composto NbB este-
quiométrico e os dopados, nas quais os marcadores coloridos (a) a esquerda
e (b) a direita indicam o zero do eixo y para cada curva. Em (b), a figura
superior a direita é um recorte de R para baixas energias, evidenciando as

diferentes velocidades de decaimento da estrutura.. . . . . . . . . . . . . ..



5.1

5.2

5.3

LISTA DE TABELAS

Parametros de rede do composto NbB estequiométrico e de algumas concen-

tragoes x de dopagem desse com Mo, obtidos através de difracao de raios

Parametros de rede do composto NbB estequiométrico e de algumas concen-
tragoes x de dopagem desse com Zr e Mo, obtidos extrapolando os dados
da tabela 5.1.. . . . . . ..

Elementos de transicao calculados utilizando o programa Missing, através

de calculos Hartree-Fock. . . . . . . . . . . . .

ol



DFT
KS
LAPW
GGA
CI
RPA
DOS
PES
RPES
XAS
CIS

LISTA DE ACRONIMOS

Teoria do funcional da densidade
Kohn-Sham

Onda plana aumentada linearizada
Aproximacao do gradiente generalizado
Interagao de configuracao

Aproximacao de fase randomica
Densidade de estados

Espectroscopia de fotoemissao
Espectroscopia de fotoemissao ressonante
Espectroscopia de absorcao de raios X

Estado inicial constante



Iy

LISTA DE SIMBOLOS

Temperatura de Curie
Temperatura de Néel

concentracao de dopagem



2.1
2.2
2.3
24

3.1
3.2
3.3
3.4
3.4.1
3.4.2

4.1
4.2
4.3
4.4

0.1
5.1.1
5.1.2
5.1.3
5.2
5.3

SUMARIO

INTRODUGAO. . . . ottt ettt e e e e e e e e 17
BORETOS DE METAIS DE TRANSICAO. . .. ........... 22
ESTRUTURA CRISTALINA . . . . . . .. ... ... .. ... ....... 22
ESTRUTURA ELETRONICA . . . . . . . . ... ... ... ... ...... 25
PROPRIEDADES FiSICAS . . . . . . . . . .. . 25
AMOSTRAS . . . o oo 28
MODELO TEORICO . . . . ot oot e e i e e e e e e 29
TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE. . . . . . ... ... ..... 29
ENERGIA DE TROCA E CORRELACAO . .. ... ... ......... 33
METODOS DE ONDA PLANA AUMENTADA. . . . . .. ... ... ... 34
PROGRAMA WIEN2K. . . . . . .. 36
Propriedades opticas. . . . . . . . .. 37
Detalhes do cdlculo . . . . . . . .. 38
TECNICAS EXPERIMENTAIS . . . . . .0t ii i 40
INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA. . . . . ... ... ... 40
ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO. . . . . ... ... ... ..... 42
ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO RESSONANTE . . . . ... .. 45
MEDIDAS . . . . .o 49
RESULTADOS . . ottt et it e e e e e e e e e e e e 50
ESTRUTURA ELETRONICA . . . . . . .. ... ... ... ... ...... 50
Procedimentos . . . . . . .. 50
Densidade de estados . . . . . . . ... 51
Efeitos de dopagem . . . . . . ... ... 53
ESPECTROS DE FOTOEMISSAO . . . . . ... ... ... ......... 55
PROPRIEDADES OPTICAS . . . . . . . ... ... ... .. ........ 60
CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS. . . .. ... ...... 67
REFERENCIAS . . . .ottt e e e e e e e e 70

REFERENCIAS . . . ot e et e e e e e e e e e s e s s 70



Al
A2

APENDICE A - CALCULO DO ESPECTRO DE RPES . . . ..
ELEMENTOS DE MATRIZ DE TRANSICAO . . .. ... ... ......

CALCULO DAS INTEGRAIS



17

1 INTRODUCAO

Na fisica do estado sélido, quando pensamos em materiais relevantes e amplamente
utilizados, dentre esses, certamente os metais de transicio merecem muito destaque.
Isso porque estes por si 86 ja apresentam uma vasta quantidade de propriedades fisicas
interessantes, como por exemplo, serem fortes e duros, apresentarem altos pontos de fusao
e ebulicao, apresentarem boas condutividades térmica e elétrica, etc, o que ¢ esperado de
compostos metalicos. Entretanto, se ligados a outros compostos, geralmente de consideravel
eletronegatividade, esses podem formar compostos com comportamento ainda mais variavel,
os chamados compostos de metais de transicao, possibilitanto uma gama ainda maior de
propriedades fisicas atrativas. Encontramos compostos de metais de transicdo que sao
bons metais (ReOs [1]), isolantes com gap grande (SrTiOj [2]), supercondutores com alta
temperatura critica T, (YBayCu3O7 [3]), compostos com multiferroicidade (TbMnOs [4]),
com magnetoressisténcia colossal (La;_,Ca,MnOj [5]), dentre outras. Um exemplo disso
sao os compostos rutenatos em camadas, os quais apresentam diversos estados concorrentes
dependendo da composicao e temperatura, como pode ser visto no diagrama de fases da
figura 1.1 [6].
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Figura 1.1: Diagrama de fase de compostos rutenatos em camadas, o qual inclui estados supercondutor
(z = 2) até isolante AF (z = 0). Nesse, AF e FM indicam, respectivamente, antiferromagnético e
ferromagnético. Figura obtida da referéncia [6].

Dentre os compostos de metais de transi¢ao, encontramos os boretos de metais
de transicao. Nesse tipo de composto, encontramos propriedades mecanicas, magnéticas
e elétricas interessantes. Existem materiais dessa classe que sao ultra-incompressiveis e

superduros (ReBs, OsBy e WBs [7, 8]), magnetos permanentes, com destaque para os
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magnetos de neodimio NdyFey4B, atualmente os magnetos permanentes mais fortes [9],
e supercondutores, com destaque para o composto MgB, [10], com T, = 39 K, o qual,
apesar de nao ser formado por um metal de transicdo, atraiu as atencoes para os boretos.
No caso dos compostos binarios de niébio e boro, temos que alguns desses apresentam
comportamento supercondutor, sdo eles o NbBy (7, = 3,87 K [11] e T. = 0,62 K [12]) e
NbsBy (T, = 1,28 K [13]). Além desses, o composto monoboreto de nidbio (NbB), material
de interesse nessa pesquisa, foi relatado supercondutor por certo tempo na literatura
[14, 15], no entanto uma pesquisa recente mostrou que esse comportamento era causado
por uma falta de pureza de fase nas amostras, nas quais estavam presentes impurezas de
Nb, responsaveis pelo comportamento supercondutor [16].

Na estrutura eletronica dos materiais estda contida a origem microscopica de
algumas propriedades fisicas, a partir da qual podemos compreender melhor porque cada
material se comporta de determinada maneira. Os metais de transi¢do sao caracterizados
por possuirem uma camada d incompleta, os quais estao presentes na porc¢ao central da
tabela periddica, entre os grupos 3 e 11. Além disso, as bandas de energia desse tipo
de material, de origem orbital d, possuem um comportamento intermediario: nao sao
deslocalizadas espacialmente como bandas de origem orbital s e p e também nao sao tao
localizadas espacialmente como bandas de origem orbital f [17], como pode ser visto na
figura 1.2 para os casos do nimero quantico principal n = 3 e 4. Dessa maneira, compostos
com banda de valéncia de carater predominantemente d, estando no limite entre esses
dois comportamentos, podem ser encontrados em estados deslocalizados ou localizados,
justificando a presenca de comportamentos tao variaveis nesse tipo de composto. Ainda,
comparando estados de mesmo nimero quantico secundario [, mas com n’s diferentes,
temos que a medida que n é aumentado, mais deslocalizados vao se tornando os orbitais.
Como exemplo disso, comparamos estados dos tipos 3d e 4d (figura 1.2 - painel inferior),
bastante estudados dentre os metais de transi¢ao, por meio dos quais vemos que orbitais 4d
apresentam funcoes de onda espacialmente mais longas, o que possibilita efeitos menores de
correlagao e maiores de hibridizacao, se comparados a orbitais 3d [18]. No caso especifico
do composto NbB, esse ¢ formado pelo metal de transicao Nb, o qual possui estado de
valéncia do tipo 4d [19].

A estrutura eletronica dos materiais pode ser estudada de diversas maneiras, tanto
experimental quanto teoricamente. Dentre as técnicas experimentais alguns exemplos
sdo a espectroscopia de fotoemissao (PES - photoemission spectroscopy), utilizada na
obtencao da estrutura eletronica de estados ocupados, a espectroscopia de fotoabsorcao
de raios X (XAS - z-ray absorption spectroscopy), utilizada na obtengao da estrutura
eletronica de estados desocupados, e a espectroscopia fotoemissao ressonante (RPES -
resonant photoemission spectroscopy), utilizada na separa¢ao de contribuicoes parciais do
espectro total [21]. Dentre os métodos tedricos, um tipo muito utilizado é o célculo de

primeiros principios (ab initio), no qual nenhum parametro experimental ou semi-empirico
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Figura 1.2: Densidades de probabilidade radiais normalizadas em funcao da distdncia normalizada com
relagdo ao nicleo de atomos do tipo hidrogénio: no painel superior orbitais 3s, 3p, 3d e no painel inferior
3d, 4d e 4f. Nessa figura, P(r) = 47r%|R,|?, onde R, é a fun¢io de onda radial, Z é o nlimero atdomico
e ag é o raio de Bohr. As equagoes de R, foram obtidas da referéncia [20].

¢ empregado, somente constantes fisicas fundamentais. Como exemplo temos a teoria do
funcional da densidade (DFT - density functional theory), a qual é baseada na densidade
eletronica para descricao dos estados, e o método de Hartree-Fock (HF), baseado em
fungoes de onda para a descri¢ao de estados eletronicos [22, 23].

Uma maneira de manipular as propriedades fisicas de um material é através do
controle de preenchimento da banda de valéncia desse, o que possibilita a alteracao da
densidade de estados no nivel de Fermi, que por sua vez tem efeito nas propriedades
condutoras, magnéticas e 6pticas do composto [24]. Usualmente, isso é realizado por meio
da preparacao de compostos ternarios ou multinarios, obtidos utilizando a dopagem com
determinado composto, configurando uma dopagem com buraco quando o preechimento da
banda ¢ diminuido e dopagem com elétron quando o preenchimento de banda é aumentado
[24]. Como exemplo disso, temos os compostos de cuprato em camadas, nos quais
foi observado comportamento supercondutor como efeito do controle de preenchimento
de bandas [24]. Outro exemplo é o caso conhecido dos sistemas dopados de V503,
(V1-.Cr;)203 e (V1_,Ti;)203, como é mostrado no diagrama de fases da figura 1.3 [25].
Nesse, vemos as transi¢coes entre os comportamentos metalico paramagnético, isolante
paramagnético e isolante antiferromagnético dependendo da temperatura e composicao
dos materiais.

Embora existam relatos dos efeitos da falta de pureza de fase no composto NbB,
pouca atencao foi devotada aos efeitos da dopagem na estrutura eletronica desse composto.

Por esse motivo, este trabalho tem como objetivo o estudo da estrutura eletronica do
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Figura 1.3: Diagrama de fases para transi¢des metal-isolante do composto VoOs como fungdo da concen-
tragdo de dopagem com Cr ou Ti e também da pressdo. Obtido da referéncia [25].

NbB sob influéncia de dopagem com buraco ou elétron, as quais sao realizadas dopando o
material com os compostos zirconio (Zr) ou molibidénio (Mo). Isso é possivel porque os
compostos Zr e Mo, possuem, respectivamente, um elétron a menos (40 elétrons) e um
elétron a mais (42 elétrons) se comparados ao Nb (41 elétrons) [19]. O efeito desejado
por tras disso é induzir modificagoes na estrutura eletronica proximo ao nivel de Fermi,
como explicamos anteriormente sobre o controle de preenchimento da banda de valéncia,
consequentemente alterando as propriedades relacionadas a essa grandeza.

Com esse intuito, o material NbB foi dopado com diferentes concentragoes de Zr
e Mo, obtendo assim amostras policristalinas de Zr,Nb;_,B e Mo,Nb;_,B. A estrutura
eletronica foi estudada experimentalmente, por meio da fotoemissao da banda de valéncia
e da fotoemissao ressonante da borda Ls do Nb para todos os compostos estudados, e
teoricamente por meio de calculos de estrutura de banda, utilizando a teoria do funcional da
densidade através do programa WIENZ2k [26]. A partir do calculo de estrutura de bandas,
foi possivel obter a densidade de estados (DOS - density of states), a qual utilizamos na,
interpretacao dos resultados experimentais. Além disso, calculamos algumas propriedades
Opticas dos compostos utilizados, partindo dos calculos de estrutura de bandas obtidos
anteriormente e utilizando o pacote Optic [27] do WIENZ2k. Essas propriedades sao as
fungoes dielétricas real e imaginaria, a condutividade éptica, a absorcao e a refletividade,
para as quais nao ha nenhum relato de estudo experimental para a comparacao.

Essa dissertacao é dividida nos seguintes capitulos: o capitulo 2 fornece uma revisao

bibliografica acerca dos compostos conhecidos como boretos de metais de transi¢ao, classe
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a qual pertence o composto que estamos interessados, o NbB. Nesse, revisamos os relatos
mais relevantes sobre a estrutura cristalina e propriedades fisicas desses compostos, com
destaque para as caracteristicas do NbB. No capitulo 3, apresentamos os métodos teodricos
utilizados no calculo de estrutura de bandas, introduzindo a DFT, os métodos de resolucao
das equacoes de Kohn-Sham, aproximagoes para os funcionais de troca e correlagao e
o programa de céalculo utilizado. No capitulo 4 falamos sobre as técnicas experimentais
utilizadas no trabalho, sao elas a espectroscopia de fotoemissao e a espectroscopia de
fotoemissao ressonante, bem como especifica¢oes sobre as medidas realizadas. No capitulo
5 sao apresentados os resultados obtidos divididos em segdes: (5.1) estrutura eletronica,
que compreende os resultados tedricos de DOS obtidos, bem como a andlise destes quanto
as consequéncias da dopagem na forma e intensidade da DOS, com destaque para a DOS
no nivel de Fermi, (5.2) espectros de fotoemissao, na qual mostramos os espectros de
PES e RPES obtidos, além da andlise desses por meio dos resultados tedricos e (5.3)
propriedades Opticas, na qual mostramos os resultados obtidos para as fungoes dielétricas
real e imaginaria, a condutividade 6ptica, a absorcao e a refletividade. Na conclusao é
apresentado um resumo do que foi realizado nesse trabalho e dos principais resultados

obtidos. No apéndice A apresentamos detalhes sobre método de calculo do espectro de
RPES utilizado.
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2 BORETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Nesse capitulo, falaremos sobre os compostos chamados de boretos de metais de
transicao, classe a qual pertence o composto que estamos interessados. Primeiramente,
mostraremos as principais caracteristicas presentes nesse tipo de material, do ponto de
vista da estrutura cristalina e da forma como ocorrem as ligagoes nesse tipo de composto,
com destaque para as caracteristicas do composto NbB. Em seguida, faremos uma revisao
bibliografica das principais propriedades fisicas encontradas nesses materiais, destacando

compostos mais conhecidos e utilizados, bem como o composto NbB.

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Nessa secao, de uma forma mais geral, falaremos sobre os boretos de metais. Esses,
como o proprio nome sugere, sao compostos formados pelo composto boro e por um metal.
A proporc¢ao entre esses compostos ¢ muito variada, a partir da qual esses compostos
sao classificados em boretos ricos em metal, como por exemplo M4B, e ricos em boro,
como por exemplo MBj, e até mesmo MBgg, onde M representa um metal qualquer [28].
A estrutura eletrénica do boro apresenta papel fundamental na formacao dessa grande
variedade de compostos, ja que, devido a sua quantidade de elétrons, esse apresenta um
elétron desemparelhado, responsavel por formar compostos com altas eletronegatividade e
energia de ionizacao que, por sua vez, possibilitam a formacado de compostos com ligacoes
covalentes muito caracteristicas [29].

Os boretos de metais apresentam uma impressionante complexidade de estruturas,
isso porque conforme a proporc¢ao boro/metal é aumentada, hd uma tenténcia na formagao
de ligagoes boro-boro além das ligagdes metal-boro [30]. Em compostos ricos em metal
encontramos alguns tipos especificos de arranjos dos atomos de boro: atomos isolados de B,
pares de B, correntes de B, correntes duplas e triplas de B e redes de B, como podemos ver
nos exemplos da figura 2.1. No caso dos compostos ricos em boro, encontramos estruturas
ainda mais complexas, com aglomerados de boro que criam redes tridimensionais em
formatos, por exemplo, octaédrico, icosaédrico e cubo-octaédrico, como mostramos nos

exemplos da figura 2.2.
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Figura 2.1: Principais estruturas formadas em ligagdes boro-boro, caracteristicas de compostos ricos em
metal: (a) dtomos de B isolados (NbyFe;2B), (b) pares de boro (CrsBg), (c) correntes em ziguezague
(FeB, NbB), (d) correntes com ramificagoes (Ruy1Bg), (e) correntes duplas (TazBy) e (f) triplas (V2B3)
(Figura obtida na referéncia [30]).

Figura 2.2: Principais estruturas formadas em ligacoes boro-boro, caracteristicas de compostos ricos em
boro: (a) octaédro, (b) icosaédro, (c) cubo-octaédro e até mesmo a presenga de mais estruturas, como
por exemplo (d) a estrutura principal de Bgy ligada a Bjg, indicado pelos circulos pretos, e metade de
icosaédros, dados pelos circulos hachurados (Figura obtida na referéncia [30]).

A combinacgao dos compostos niébio e boro na formacao de compostos binarios
cristaliza em seis fases termodinamicas estaveis, sao elas NbBy, NbsB4, NbsBg, NbyBs,
NbB e NbsBs, como é mostrado no diagrama da figura 2.3, a qual evidencia as fases

predominantes para determinadas temperatura e porcentagem atéomica de niobio. Como
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citamos acima, dependendo da proporcao entre Nb e B, encontramos materiais com
diferentes estruturas cristalinas: NbsB, com pares do B, NbB com correntes de B em
ziguezague, NbsB, com correntes duplas de B, NbBy com correntes triplas de B e NbsBg

com mistura de correntes duplas e em ziguezague de B [13].
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Figura 2.3: Diagrama das fases termodinamicas estaveis do sistema bindrio Nb-B, obtido da referéncia
[31].

Em especifico sobre a estrutura cristalina do composto NbB, este cristaliza na
simetria ortorrémbica, o que corresponde aos parametros derede a #b# cea ==y =
90°. Além disso, hé a formacao de ligagoes boro-boro na forma de correntes em ziguezague,
caracteristicas de monoboretos de metais, as quais se estendem ao longo do parametro
de rede ¢, bem como o arranjo dos atomos de Nb de modo a formarem prismas trigonais
dentro dos quais cada dtomo de boro esta localizado [13]. Esse material pertence ao grupo
espacial Cmem (ntimero 63 da tabela internacional cristalogréafica), com pardmetros de
rede a = 3,298 A, b=8,724 A ¢ ¢ = 3,166 A [32] e as posigoes atomicas dentro da célula
unitaria sao (0,0; 0,442; 0,75) para o B e (0,0; 0,1454; 0,75) para o Nb [33]. Todas essas
caracteristicas podem ser vistas com mais detalhes na figura 2.4.
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Figura 2.4: Estrutura cristalina do composto NbB, na qual as esferas verdes e vermelhas sao atomos de Nb
e B, respectivamente. Nessa, evidenciamos (a) as ligagdes boro-boro em forma de corrente em ziguezague
e (b) o arranjo dos dtomos de Nb formando prismas trigonais com um dtomo de B centralizado. Figuras
obtidas com o programa Vesta [34].

2.2 ESTRUTURA ELETRONICA

Nessa secao trataremos da estrutura eletronica em especifico dos atomos que
constituem o composto NbB, o Nb e o B, como também dos atomos que utilizaremos

dopantes no nosso trabalho, o Zr e o Mo

2.3 PROPRIEDADES FISICAS

Nos boretos de metais de transi¢ao, sendo esses constituidos de metais, é esperado
encontrar propriedades mecanicas, magnéticas e elétricas interessantes. Dentre as proprie-
dades mecanicas, encontramos materiais ultra-incompressiveis e super duros, em especial
os diboretos de metais de transi¢ao 5d, como por exemplo os compostos ReB,, OsB; e
WB,, que apresentam incompressibilidades comparaveis a do diamante [7, 8]. Além disso,
encontramos compostos como o TiB,, o ZrB, e o HfB,, com altos ponto de fusdo e modulo

eldstico, respectivamente, proximos de 3000°C e 20ukg/cm? [29)].
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Propriedades magnéticas interessantes em boretos de metais sdo mais comuns em
boretos ricos em metal, ja que essas sao originarias dos metais e, assim, com a auséncia de
grandes estruturas de boro, estas dominam as caracteristicas do material [28]. Como um
importante exemplo de composto dessa classe temos os magnetos de neodimio NdsFe 4B,
atualmente os magnetos permanentes mais fortes, nos quais o comportamento magnético
provém dos compostos ferromagnéticos Nd e Fe, e o B atua aprimorando isso devido
ao seu arranjo cristalografico [9]. A maioria dos boretos de metais de transigao sao
paramagnéticos, mas dentre eles também encontramos compostos ferromagnéticos, como
por exemplo 0 CosB (T¢! = 747 K) e o FesB (T = 1013 K), antiferromagnéticos, como o
CeBg (Tn?* =23 K) e 0 ThbBg (T = 23 K), e diamagnéticos, como por exemplo ZrBs e
CoB [29].

Esses materiais sao, em geral, condutores metalicos, com destaque para os diboretos
de metais de transi¢ao, como por exemplo os compostos TiBs, ZrBy e HfBs, que apresentam
resistividades muito baixas de aproximadamente 10u£2cm, sendo que no caso do material
TiBs, esse apresenta resistividade muito menor que o metal de transi¢do Ti puro (cerca de
cinco vezes menor) [29, 30].

A supercondutividade talvez seja a propriedade mais conhecida dentro dessa classe
de materiais, a qual hé bastante tempo vem sendo investigada em boretos, juntamente com
outros compostos intersticiais como nitretos e carbetos, em uma série de pesquisas que
encontraram diversos boretos supercondutores [14, 15, 35]. Dentre os compostos relatados,
certas inconsisténcias foram encontradas acerca da supercondutividade dos monoboretos,
que aparentaram ter influéncia da presenca de impurezas nas amostras. Como exemplo
disso temos os compostos MoB, que primeiramente foi descoberto supercondutor com
T. = 4,4 K [14] e ap6s que a supercondutividade visualizada era devida a presenca de
impurezas de MosB [15], ¢ o composto NbB, para o qual foram reportadas duas diferentes
T.s, 6 K [14] e 8,5 K [15].

Algum tempo depois, tem-se a descoberta mais importante de supercondutividade
nesses compostos, o diboreto de magnésio MgB,, com uma temperatura critica impressio-
nantemente alta de 39 K, como mostramos no grafico de resistividade elétrica na figura
2.5 [10]. Esse material, apesar de nao ser formado por um metal de transi¢dao, acabou
voltando as atencoes para boretos de metais. Posteriormente, relacionou-se a presenca de
supercondutividade nesse composto ao tamanho do seu parametro de rede ¢, sendo o maior
dentre os diboretos, onde verificou-se que a medida em que a razao entre os parametros de
rede ¢/a era aumentada, maior era T, [36]. Além disso, outras pesquisas com os compostos

NbBj,, e MoBs,, mostraram que a adi¢do de atomos de boro nesses contribui para o

!Temperatura de Curie: temperatura critica referente & transicao entre os comportamentos paramag-
nético e ferromagnético.

2Temperatura de Néel: temperatura critica referente a transicdo entre os comportamentos paramagné-
tico e antiferromagnético.
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distanciamento entre as camadas de boro, esticando os parametros de rede e induzindo

supercondutividade [11, 37].
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Figura 2.5: Resistividade elétrica em funcao da temperatura para o composto MgBs, a qual evidencia o
comportamento supercondutor do mesmo, bem como sua temperatura critica de 39 K (Figura obtida da
referéncia [10]).

Dentre os compostos binarios de Nb e B citados na secao anterior, também
encontramos materiais supercondutores. Primeiramente, sobre o material NbBsy ha relatos
na literatura de que esse é supercondutor, contudo diferentes temperatura criticas sao
relatadas, sdo elas 3,87 K [11], 0,62 K [12] e até mesmo 9,4 K [38]. A justificativa para
essas variagoes vem da pesquisa ja citada acima acerca da relagao entre a composicao de
NbBs,, e T,, a qual mostrou temperaturas criticas variando entre 2,2 K e¢ 5,8 K para a
razao boro/niébio variando entre 1,95 e 2,4 [39, 37]. Ainda, é reportado na literatura a
supercondutividade do composto Nb3B, em temperaturas abaixo de 1,28 K e, como ja
comentado acima, também para o composto NbB, com diferentes T, encontradas [13].

Pesquisas mais recentes com o NbB revelaram a influéncia de impurezas nas
amostras na presenca de comportamento supercondutor [16]. De fato, o composto se
mostrou supercondutor com 7, proxima a do ultimo relato, em torno de 9 K, como podemos
ver na grafico de resistividade em fungao da temperatura dado na figura 2.6 (a). Contudo,
os resultados de difratograma dessa mesma amostra mostraram reflexdes que indicam a
presenca minoritaria de fases adicionais de Nb (ou Nby,), como podemos ver na figura 2.6
(b), a qual é dita como responsavel pelo comportamento supercondutor da amostra, sendo
NbB nao supercondutor. Algumas justificativas para essa afirmacao sao a presenca de
comportamento supercondutor em regioes de pequeno volume na amostra, a auséncia de

transicao supercondutora na fase NbB o, entre outras [40].
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Figura 2.6: (a) Resistividade em fungao da temperatura para o composto NbB, a qual evidencia a transigao
supercondutora com 7. = 9 K, e (b) difratograma da mesma amostra de NbB, na qual os asteriscos
evidenciam reflexdes relacionadas ao composto Nb (ou Nbg;) [40].

2.4 AMOSTRAS

A preparacao e caracterizagao das amostras utilizadas foram realizadas pelo grupo
do professor Renato Jardim do Instituto de Fisica da USP. Por meio do método de fusao
arco voltaico, o qual é necessario em reagoes a altas temperaturas (7 ~ 2900° C), foram
obtidas as amostras policristalinas resultantes da dopagem com Zr, Nbg 92571 075B e
Nbg g75Z10,125B, € Mo, Nbg 94Mog 0sB e Nbg ssMog 12B, bem como a amostra do composto
NbB estequiométrico. Essa técnica consiste na fusdao da amostra em um forno através de
uma descarga elétrica, chamada de arco voltaico, gerada pela diferenca de potencial entre
dois eletrodos presentes no interior da camara do forno. Como as amostras desejadas eram
formadas por compostos intermetalicos, os quais sao altamente reagentes com oxigénio na
temperatura utilizada, foi necesséaria a criacdo de uma atmosfera inerte de Ar com pureza
de 99,9 % no interior da camara. O processo de fusdo das amostras foi repetido de trés a
cinco vezes virando essas para garantir a homogeneidade quimica. Além disso, as técnicas
utilizadas na caracterizagao das amostras envolveram medidas de difragao de raios X, com
as quais as propriedades estruturais desses materiais foram obtidas, dados os quais sdo

fornecidos no capitulo de resultados dessa dissertacao [40].
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3 MODELO TEORICO

Neste capitulo, abordaremos os métodos tedricos utilizados no estudo da estrutura
eletronica da série Nby_, M, B (M=Zr, Mo). Com esse intuito, discutiremos inicialmente o
problema de muitos corpos, apresentando os tipos de interagoes presentes em um sélido, o
qual é o tipo de problema que desejamos resolver. Na sequéncia, introduziremos o modelo
tedrico utilizado, que consiste do calculo de estrutura de bandas, baseado na teoria do
funcional da densidade (DFT). Além disso, explicaremos os métodos mais comuns para a
resolucao das equagoes de Kohn-Sham e algumas aproximagoes para o funcional de troca e
correlagao. Ainda, falaremos sobre o programa de calculo utilizado, o WIENZ2k, explicando
alguns detalhes de seu funcionamento e de como sao calculadas as propriedades Opticas

nesse. Por fim, detalhes sobre os calculos realizados serao apresentados.

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O sistema que desejamos estudar é um sélido, composto por uma imensa quanti-
dade de particulas interagentes, portanto um problema de muitos corpos. Consideramos
esse sistema constituido por N elétrons e M ntucleos de carga Z, assim podemos escrever o
hamiltoniano total, considerando as energias cinéticas e as interacoes entre essas particulas,

como [22]

R h2 M v2 N M 2 N N 2 M M Z Z6
H= - ZV2 WY o ZZ T2 E At =
a i oa T j>i T a B>a |R Rﬁ|

(3.1)
no qual Z, é o nimero atomico do nticleo «a e 7; e R, sao, respectivamente, as posi¢oes
do elétron 7 e do nicleo a. Além disso, os dois primeiros termos dessa equacao sao oS
operadores de energia cinética dos elétrons e dos nucleos, respectivamente, o terceiro
termo corresponde a atracdo coulombiana entre os elétrons e nucleos, enquanto que os dois
ultimos termos representam as repulsoes elétron-elétron e nucleo-nicleo, respectivamente.

Como é possivel notar, o calculo de um problema desse tipo é bastante complicado,
ainda mais se o sistema em questao envolve um nimero muito grande de particulas ou é
bastante complexo, o que é o caso de grande parte dos sistemas de interesse. Uma maneira
de simplificar isso é notando a diferenca de massa entre os elétrons e os nicleos. Assim,
sendo os nicleos muito mais pesados que os elétrons, estes se movem mais lentamente que
os mesmos. Como consequéncia disso, podemos negligenciar o termo correspondente a
energia cinética dos nicleos e considerar a repulsao entre os nicleos como constante. Isso

equivale a um sistema onde os elétrons sofrem a acao de potenciais de ntcleos fixos. Essa
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aproximagao é a conhecida aproximacao de Born-Oppenheimer [22], a qual tem um papel
fundamental no estudo de sistemas de muito corpos. Com isso, escrevemos a equacao de

Schrodinger na aproximacao de Born-Oppenheimer da seguinte forma

(T4 U+ V)U(F, ..., 7y) = BEY(F, . Py (3.2)

na qual T , UeV correspondem, respectivamente, a energia cinética eletronica, a interacao
elétron-elétron e o potencial externo (interagao elétron-niicleo). O termo entre parénteses
corresponde a um hamiltoniano eletronico, por isso a func¢do de onda ¥ s6 depende
explicitamente das coordenadas eletronicas. Os operadores T e U sdao os mesmos para
qualquer sistema coulombiano nao relativistico, portanto o conhecimento do potencial
externo V' determina o sistema [23].

A aproximagao de Born-Oppenheimer reduz de forma significativa a complexidade
do problema, ja que desacopla a dinamica eletronica da nuclear, contudo ainda nao o
simplifica suficientemente. Existem algums métodos tedricos para a resolugao de equagoes
de Schrodinger como (3.2), os mais conhecidos sdo a teoria de perturbagao diagramatica,
baseada em diagramas de Feynman, e o método de interagao de configuragao (CI), os
quais sao métodos com precisao satisfatéria [23]. Entretanto, esses métodos demandam
muito tempo computacional, tornando-os praticamente impossiveis de serem utilizados na
presenca de sistemas muito grandes e complexos. Nesse contexto, a teoria do funcional da
densidade surge como um método o qual apesar de ser menos preciso, confere resultados
relativamente satisfatérios e demanda muito menos tempo computacional se comparado a
outros métodos tradicionais [23].

A teoria do funcional da densidade tem seu inicio juntamente com o estabelecimento
dos teoremas de Hohenberg e Kohn [41], os quais formam a base da teoria. Para falar sobre
esses teoremas, consideramos um sistema de /N particulas descrito por um hamiltoniano, o
qual sabemos ser determinado pelo potencial externo v(7), assim o conhecimento de N e
v(7) determina a funcao de onda do sistema ¥ e, consequentemente, os observaveis [42].

Dentre esses observaveis, temos a densidade eletronica [43]

n(7) = N/d3r2/d3r3.../d3rN\IJ*(F, Py oo PNV (7, Py ooy ) (3.3)

Segundo o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn, a relacao indicada pela equacao
(3.3) pode ser invertida, ou seja, a fun¢ao de onda do estado fundamental é funcional
da densidade eletronica do estado fundamental ng(7), a menos de uma constante aditiva.
Essa afirmacao é extremamente poderosa, ja que além disso ng(7) determina N e, em
posse de ¥ e N, qualquer observavel pode ser calculado. Assim, qualquer observavel é
também funcional da densidade eletrénica do estado fundamental ng(7) [42]. Isso fornece
uma simplificacdo muito significativa, ja que o problema da resolucdo da equacao de

Schrodinger se reduz a um problema de encontrar ng(7). Além disso, do segundo teorema,
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temos que no(7) pode ser calculado por meio da minimizagao do funcional de energia E|[n|
com relagao a densidade eletronica n(7). Esse funcional pode ser expresso da seguinte
forma [44]

E[n] = Tyn] + / dFo(F)n(7) + Exln] + Exln] | (3.4)

na qual Ti[n] é a energia cinética de uma particula, v(7) é o potencial externo, Fy[n] é
a energia de Hartree e E,.[n] é a energia de troca e correlacdo, a tltima nao conhecida
analiticamente, sendo necessario o uso de aproximagcoes. No entanto, a tarefa de minimizar
esse funcional de energia ainda nao é uma tarefa simples, devido ao termo de energia
cinética, que usualmente ¢é calculado pela aproximacao de Thomas-Fermi, a qual nao
fornece resultados muito precisos [45].

Como alternativa a minimizacao do funcional de energia, surge uma abordagem
diferente proposta por Kohn e Sham [46]. Essa consiste da utilizagdo de um sistema de
particulas independentes como auxiliar matemaéatico, substituindo o problema de muitos
corpos interagentes usual. A ideia principal proposta por eles para conectar esses dois
sistemas ¢ a de que para qualquer sistema de particulas interagentes podemos encontrar um
sistema de particulas nao interagentes tal que esses possuam a mesma densidade eletronica
do estado fundamental [47]. Dessa forma, como a densidade eletrénica de um sistema de
particulas nao interagentes pode ser escrita em termos de orbitais de uma particula ¢;(7),

temos a densidade eletronica do sistema interagente dada por

n(i) =Y ()P (35)

Assim, por meio do método variacional podemos minimizar o funcional de energia
com relacao a ¢;, respeitando a condi¢ao de ortogonalidade dos orbitais de uma particula
utilizando o multiplicador de Lagrange ¢;, obtendo a equacao de Kohn-Sham do tipo
Schrodinger [44]

(His —€)¢i(i) =0 (3.6)

na qual Hys é o hamiltoniano de Kohn-Sham e os multiplicadores de Lagrange cor-

respondem aos autovalores de energia de Kohn-Sham. Esse hamiltoniano ¢ dado por
[44]

A h2V?
Ks =™ 2m

—|—UK5(F) s (37)

na qual

Vgs(7) = v(7) + vp () + vge(7) (3.8)
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é o potencial desse sistema, o qual pode ser entendido como um potencial externo que
age sob o sistema de particulas nao interagentes. Nesse, vy () é o potencial de Hartree e
vze(7) é o potencial de troca e correlagao, dados, respectivamente, por dEy[n]/0n(7) e
OFE.[n]/on(r) [44].

A partir das defini¢oes apresentadas, calculamos a densidade eletronica do estado
fundamental n(7) utilizando um método chamado de método auto-consistente. Este
consiste em fornecer um palpite inicial para n(7), com ela calcular os potenciais de Hartree
e de troca e correlagao, ja que estes sao funcionais de n(7), para obter o hamiltoniano
e com isso resolver a equagao de Schrodinger 3.6. Em posse da solugdo dessa funcao
¢;(7), calculamos uma nova densidade n(7) pela equagao 3.5, a qual comparamos com a
densidade anterior utilizada, repetindo o processo de modo iterativo até a convergéncia da
densidade eletronica [48](figura 3.1).

N

:ﬁKsﬁbi(ﬂ = €i¢z‘(77)

J

[ n(7) =§;;|¢i<m|2:

/ sim nao

Figura 3.1: Esquema representativo da sequéncia de célculos realizada no método auto-consistente, a
partir da teoria do funcional da densidade (figura adaptada de [49]).

Como ja apresentado nos teoremas de Hohenberg e Kohn, a posse da densidade
eletronica do estado fundamental garante a obtencao de qualquer observavel. Assim, somos
capazes de resolver um problema de muitos corpos de forma satisfatéria, sendo somente
restritos a aproximacgao para o funcional de troca e correlagao utilizado, no qual residem as
dificuldades do problema de muitos corpos. Ainda, é importante salientar que o sistema de
particulas ndo interagentes utilizado ¢, de fato, somente um auxiliar matematico, portanto

seus autovalores de energia €; ndo possuem significado fisico. As tinicas excegoes a isso sao
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os autovalores de energia mais altos, correspondentes a energia de ionizagao e a afinidade

eletronica [23].

3.2 ENERGIA DE TROCA E CORRELACAO

Com excecao da aproximacao de Born-Oppenheimer utilizada, podemos dizer
que a teoria descrita até o momento é exata, ja que nenhuma aproximacao foi feita na
abordagem de Kohn e Sham. Contudo, haviamos deixado de lado o termo correspondente a
energia devida aos efeitos de troca e correlacao E.,., na qual residem as maiores dificuldades
do problema de muitos corpos em estudo. Assim, nessa se¢ao trataremos das aproximagcoes
comumente utilizadas para o funcional de troca e correlagao, ponto a partir do qual essa
abordagem deixa de ser exata.

A primeira dessas é a aproximacao da densidade local (LDA - local density
approximation) [50], que como o préprio nome sugere, é baseada nas densidades eletronicas
locais do material. Isso corresponde a divisao desse material em elementos de volume
infinitesimais, os quais podem ser considerados com densidade constante e que, portanto,
podem ser comparados a gases de elétrons homogéneos. A vantantagem por tras disso é
que conhecemos numericamente a energia de troca e correlacao de um gas homogéneo de
elétrons e, por meio disso, a energia F,. do material inteiro pode ser calculada pela soma

de cada contribuic¢ao infinitesimal da seguinte maneira

B = [ n(@en(®)dr (39)

na qual ¢,. pode ser separado nos termos de troca ¢, e correlacao €., como €,. = €, + €,
e €, se relaciona com v,. por meio de v,. = de,./dn. Ambas as energias podem ser
calculadas, sendo que €, é dado pelo funcional de energia de troca de Dirac, enquanto que
€. ¢ calculada por métodos de Monte Carlo [51, 42].

Como assumimos que a densidade eletronica é constante localmente, é natural
pensar que essa aproximacao funcione somente para sistemas com variacao lenta da
densidade. No entanto, esse método se mostrou suficientemente eficiente fora desses limites
também. Isso se deve a um cancelamento de erros devido a superestimacao de E, e a
subestimagao de E, causada pela LDA [23].

Uma forma de aprimorar essa aproximacao é levar em conta nao somente a
densidade local de particulas, mas também como essa densidade varia nos entornos desse
elemento de volume com densidade constante. Para isso, a energia de troca e correlagao é

escrita em termos de fungoes gerais da densidade n(7) e do gradiente dessa Vn(7) como

BSOAm] = [ drf(n(7), Va(®) (3.10)
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a qual é chamada de aproximagao do gradiente generalizado (GGA - generalized gradient
approzimation) [50]. As fungoes f podem ser construidas de varias maneiras dependendo
das necessidades do problema. Uma dessas é incorporar a teoria parametros livres obtidos
de dados experimentais, no entanto, dessa forma o método deixa de ser um calculo de

primeiros principios. Além disso, existem aproximagoes que utilizam restri¢coes exatas,
dentre as mais populares estao PBE [52] e BLYP [53] [54].

3.3 METODOS DE ONDA PLANA AUMENTADA

Primeiramente, falaremos do método de ondas planas aumentadas (APW - aug-
mented plane wave) [55], 0 qual é a base para o desenvolvimento dos que virdo na sequéncia.
A ideia por tras desse é considerar o comportamento dos elétrons em cada regiao do espaco.
Na regiao longe do niicleo, os elétrons podem ser considerados mais ou menos livres, dessa
forma estes podem ter o comportamento descrito por ondas planas. Ja na regiao mais
proxima ao nucleo, os elétrons encontram-se mais fortemente ligados ao atomo, sendo
razoavel descrever o comportamento destes como o de elétrons em atomos livres, descritos
por funcgoes do tipo atomicas. Dessa maneira, dividimos o espago em esferas centradas
no nucleo de cada dtomo S, (esfera de muffin tin), as quais nao se sobrepoem, e a regiao
intersticial I (figura 3.2). Com isso, temos ondas planas aumentadas por fung¢oes de onda
radiais [56]

Figura 3.2: Esquema representativo da divisdo da célula unitdria em esferas centradas no nicleo dos
atomos S, e a regido intersticial I, obtido da referéncia [57].

Z Ag?;,[fual(ra Eal)Yim(’F)a FG Sa

APW __ I,m

gy e (3.11)
7€z(k+K).r Fel

V 9
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na qual k£ é o vetor de onda da primeira zona de Brillouin, K é o vetor de onda de rede
reciproca, . (r, For) sdo solugoes da parte radial da equacao de Schrodinger para um
atomo livre «, definidas em uma energia fixa Ey;, Y}, (7) s@o harménicos esféricos e V' é o

k+K

aim. € definido de forma a garantir a

volume da célula unitéria. Além disso, o coeficiente A
continuidade entre as fungoes plana e radial da base.

O problema do método APW é que, devido a dependéncia da funcao radial
Uai(1, Eoy) na energia E;, obtemos um problema nao linear, tornando sua resolugao
bastante complicada. Como alternativa a isso, foi sugerida a linearizacdo de uq(r, Fu)
por meio da expansao desse termo em séries de Taylor ao redor de determinado valor
de energia conhecido, ja calculado anteriormente. Esse é o chamado método de ondas
planas aumentadas linearizadas (LAPW - linearized augmented plane wave) [58], dado

pelo conjunto de fungoes [56]

Z [Ai—li_fual(n Eal) + Bgﬁfﬂaz(ﬁ Eal)} Yzm@% T e Sa
LAPW __ ) lm
PPk = 1 i (3.12)
i T rel
Ve r

no qual adicionamos os dois primeiros termos da expansao de Taylor de uy(r, Ey) em
torno da energia fixa F,;. Esse método, apesar de linearizar a base, adiciona dois problemas
que prejudicam a precisao e a eficiéncia da solucao. Um deles é o fato de que a solugao
para estados de valéncia ¢ limitada a somente um possivel momento angular [ por nimero
quantico principal, o que deixa de lado estados de semi-carogo, os quais sao estados que,
juntamente com os estados de valéncia, se estendem para fora da esfera de muffin tin,
contudo com amplitude muito menor que os estados de valéncia. Além disso, a base de
ondas planas necessaria nesse método ¢ significativamente maior do que para o APW [26].

Para introduzir a descricao matematica dos estados de semi-caroco, foi sugerida
a utilizagao de orbitais locais (LO - local orbitals), os quais sao destinados a descri¢ao

especifica desse tipo de orbital [56]

; > AL e (v, Ear) + BEiaa(r, Eat) + CEO uar(r, EEC)] Vi (7), 7€ S,
¢alm - Lm

0, rel
(3.13)
na qual os dois primeiros termos sao os mesmos do conjunto de base LAPW, referentes
ao estado de valéncia de maior energia, e o ultimo termo ¢é adicionado para descrever o
estado de semi-carogo, em uma energia ELC.
Como solugao ao problema do tamanho da base de ondas planas em LAPW, foi

introduzido um aprimoramento do conjunto de base APW, adicionando a esse um outro
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tipo de orbital local (lo) diferente do mostrado acima, capaz de suprir a necessidade de
linearizagao do conjunto de base. Dessa forma, obtemos o método APW+lo [59], o qual
contém ambas as vantagens da convergéncia mais rapida das ondas planas e da linearizacao

da base. Essa base de orbitais locais tem a forma [56]

> A tia(r, Eat) + Blytiaa(r, Bat)| Yim(7), 7€ Sa
=3 (3.14)
0, rel

lo
alm

Por fim, no caso de calculos de alta precisao, ainda ¢é possivel adicionar a segunda
derivada de u,; aos orbitais locais. Esses sao os chamados orbitais locais de derivada alta

(HDLOs - high derivative local orbitals) [26], os quais nao trataremos em detalhes aqui.

3.4 PROGRAMA WIEN2K

Nesse trabalho, utilizamos o programa WIEN2k [26] nos calculos de estrutura de
bandas realizados. Esse programa se aproveita do carater periddico apresentado pelos
solidos, representando-os por uma unidade, chamada de célula unitaria, que se repete
em todas as dire¢oes. Para isso, esse sélido é considerado perfeito, ordenado e infinito.
Portanto, os céalculos fornecidos pelo programa sao do tipo bulk e, dessa forma, nao
consideram os efeitos da superficie.

Esse pacote é baseado na DFT para descrever o comportamento dos elétrons.
Dentro dessa teoria, para resolver as equacoes de Kohn-Sham, é utilizada uma combinagao
dos métodos LAPW e APW+lo (full potential (L)APW+Ilo). Como se trata de um método
que leva em consideracao todos os elétrons, tanto os de carogo como os de valéncia,
portanto nao faz nenhuma aproximacao para a forma do potencial, esse é chamado de
método de potencial completo (full potential). A forma como os métodos sao utilizados
depende do tipo de estado a ser calculado. Como ja explicado na se¢ao anterior, o método
APW+lo possui uma base de ondas planas significativamente menor do que o LAPW,
portanto tem a vantagem de uma convergéncia muito mais rapida desse tipo de fun¢ao. No
entanto, tem a desvantagem de necessitar de fungoes adicionais, os orbitais locais. Dessa
forma, o programa utilizado restringe a escolha da base as situagoes diferentes, escolhendo
o método APW-+lo para os estados de dificil convergéncia, o que é o caso de estados do
tipo d e f e de atomos com esfera de muffin tin muito pequena, e o LAPW caso contrério.
Ainda, é possivel a utilizacdo de aproximagoes para a funcao do troca e correlagdo do tipo
LDA e GGA, além de funcionais hibridos.

Como input desse programa, é necessario informar o grupo espacial, parametros
de rede e posigoes dos dtomos dentro da célula unitéria do material estudado (especificados

no capitulo de resultados). A partir disso, o pacote é capaz de realizar o calculo auto-
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consistente e, com a solucao, ter informagao para obter diversas propriedades. Dentre
elas, as que foram estudadas nesse trabalho sdo a densidades de estados e as propriedades

opticas.

3.4.1 Propriedades opticas

Dentro programa WIENZ2E estao inseridos os calculos desenvolvidos por Ambrosch-
Draxl e Sofo [27] para a determinagao das propriedades épticas de materiais. Este baseia-se
na aplicacao da aproximacao de fase randémica (RPA - random phase approzimation) a
constante dielétrica e na utilizacao dos estados de Kohn-Sham dentro da DF'T, levando
em conta o potencial de todos os elétrons por meio do método de onda plana aumentada
linearizada de potencial completo (FLAPW - full potential linearized augmented plane
wave).

No estudo das propriedades 6pticas de materiais, a grandeza fundamental a ser
determinada ¢é a funcao relacionada a resposta do sistema de elétrons a perturbacao causada
pela luz incidente, chamada de funcao dielétrica imaginaria Ime. Para isso, parte-se da
funcao dielétrica e utilizando a RPA, correspondente a chamada férmula de Lindhard [60]
e, apos certa manipulagdo utilizando fungdes de Green, obtem-se a contribui¢gdo imaginaria

correspondente a transi¢oes inter-bandas de e, dependente da frequéncia w, dada por

inter
Im Egﬂ ) (w)

WZZ [ ARMas(Fo(Ee) — o By )S (B — By —w) . (3.15)

~ Tm?

com
Mg = {czlp®|vz) (velp’lez) (3.16)

nas quais |vg) e |cp) sao funcoes de onda correspondentes, respectivamente, as bandas de
valéncia (estado inicial), com autovalor E,_, e condugao (estado final), com autovalor E,_,
onde k ¢é o vetor de onda cristalino. As fungdes fo(E..) e fo(F,.) sdo distribuices de Fermi
correspondentes aos autovalores EC;; e E”;;' Além disso, M,p correspondem aos elementos
de matriz de momento, relacionados a probabilidade de transi¢do entre os estados inicial e
final, dados em termos dos operadores de momento p® e p?, onde o e 3 sido polarizacdes da
luz com frequéncia w. Ainda, o termo 6(E,. — E,. —w) corresponde a densidade conjunta
de estados, a partir da qual temos a relagao entre Ime e a DOS.

Por meio de (3.15), o programa utiliza a transformacao de Kramers-Kronig para

obter a contribuicao real do tensor dielétrico

oo '
Re £ag(w) = 6ug + P/ %dw’, (3.17)

w?

na qual P representa a parte principal da integral.
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A contribuicao intra-banda da funcao dielétrica é calculada separadamente ado-

tando um formato para a mesma do tipo Drude, dada por

- Twy.
(intra) o plya3

Im Eaﬁ (Ld) = m (S (318)
intra Wplsa

Re E((xﬁt )(Ld) =1- w2p+ ?2 ; (319)

nas quais I' é a largura do tempo de vida e wy.np ¢ a frequéncia de plasma, dada em
termos da densidade de estados no nivel de Fermi como
h262 g a B
Wplia = — Z/dk (cglp®[eg) {cglp”|eq) 6(Ee, — EF) . (3.20)

Tm?

Além disso, outras propriedades dpticas sao obtidas a partir de Ime,g, dentre elas,

as que estudamos nesse trabalho sao a parte real da condutividade optica,

Re o,45(w) = iIm»sag(w) ) (3.21)
47
a refletividade
(n—1)%+ k?
Roo(w) = 3.22
W= e e (3.22)
e o coeficiente de absorcao
2wk
Apalw) = 225) (3.23)
c
nas quais n e k sdo, respectivamente, as partes real e imaginaria do coeficiente de refracao,
dados por
[e70% R (707
Naa(w) = \/|€ ()] +2 Caalw) (3.24)

Foa(w) = \/ aa(w)] ;Regm(”) . (3.25)

Observando essas expressoes, podemos ver que, com excecao do tensor dielétrico e da
condutividade éptica, as propriedades restantes sao validas somente para o formato diagonal

do tensor, indicado pelos subindices iguais nas expressoes.

3.4.2 Detalhes do cdlculo

As células unitarias com diferentes concentragoes de dopagem do composto NbB
foram obtidas usando o programa supercell [61]. Para obter cada nivel de dopagem, um

tnico fon de Nb foi substituido por um Mo/Zr dentro das diferentes supercélulas. Dessa
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forma, para os niveis de dopagem 0,5, 0,25, 0,125 e 0,0625, usamos as supercélulas 1 x 1 x 1,
1x1x2,2x1x2e2x2x2, respectivamente. Usando as células unitarias obtidas, em cada
caso, realizamos os calculos paramagnético e ferromagnético, utilizando a aproximagao
GGA PBEsol [62] e o critério de convergéncia da energia total de 1077 eV, para assim
descobrir o estado fundamental de cada sistema. Além disso, esses calculos foram repetidos
otimizando as posi¢oes internas dos atomos, através da minimizacao das forcas do nicleo
calculadas, com critério de convergéncia da forga de 0,5 mRy/u.a..

No estudo da DOS, utilizamos 186 pontos k na parte irredutivel da primeira
zona de Brillouin para a célula unitaria do composto NbB estequiométrico e no caso dos
sistemas dopados com Zr/Mo, os pontos k foram reduzidos proporcionalmente para levar
em conta a reducao no volume da célula reciproca. No caso do calculo das propriedades
Opticas, como esse necessita de um niimero maior de pontos, utilizamos 657 pontos k, os

quais foram reduzidos para os sistemas dopados da mesma forma que para a DOS.
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, apresentaremos as técnicas experimentais utilizadas nesse tra-
balho, sao elas as espectroscopias de fotoemissao (PES - photoemission spectroscopy) e
de fotoemissao ressonante (RPES - resonant photoemission spectroscopy). Inicialmente,
falaremos sobre o comportamento dos elétrons sob efeito dos fétons incidentes no material,
processo fundamental nos tipos de experimentos citados. Em seguida, explicaremos os
processos envolvidos nos experimentos de PES e RPES e de que maneira esses sdo inter-
pretados teoricamente. Por fim, detalhes sobre as medidas realizadas nesse trabalho serao

apresentados.

4.1 INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

O processo chave na obtencao de espectros de energia de compostos por meio
de experimentos do tipo PES e RPES ¢ o efeito fotoelétrico. Por meio desse, fétons sao
incididos em uma amostra alvo, os quais sao absorvidos, causando a ejecao de elétrons
do material. As fontes de radiacao eletromagnética envolvidas podem ser de varios tipos,
dentre as mais utilizadas temos fontes de raios X, de ultravioleta e de luz sincrotron.

A descricao da radiacao eletromagnética é feita através dos seus constituintes, os
campos elétrico E e magnético B. Para isso pensamos em uma onda plana com vetor
de onda k se propagando na direcdo x, com 0s campos EeB apontando em direcoes
perpendiculares, respectivamente, y e z. Com essas informagoes, podemos construir o

potencial vetor [63]

A(F 1) = Age!trme0 g 4 Agemitemey (4.1)
em termos do qual podemos descrever o campo eletromagnético

Emw:—;&ﬁoe (4.2)

B(F,t) =V x A(Ft) . (4.3)

Dessa maneira, em posse do potencial vetor temos a descricdo necessaria dos
fotons incidentes no material. No entanto, isso constitui a abordagem classica, sendo
necessaria a transicao para mecanica quantica no caso da interagao dos fétons com elétrons.
Para isso, escrevemos o potencial vetor /Y(F, t) como um operador quantico o qual age
sobre o estado do féton, dentro do formalismo da chamada segunda quantizacao [64].

Nessa abordagem, utilizamos os operadores criagao bTEa’ o qual cria um féton com vetor de
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onda k e polarizacao «, e aniquilagao by, , o qual destr6i um féton com vetor de onda k e

polarizacao a. Esses operadores cumprem a relacao de comutacao para particulas de Bose,
dada por [IA),;a, b

bos] = Of0aar. Com isso, escrevemos o potencial vetor como [63]

AR = 3 Aot (b, ™ + B ) (4.4)
k,a

no qual Ay é a amplitude do potencial vetor e é; ¢ a direcao de polarizagao da k-ésima
contribuigao.

Além do potencial vetor, precisamos reconstruir o hamiltoniano de energia nesse
mesmo formalismo. Com esse intuito, fazemos a transicao do operador de momento para
0 caso em que quantizamos o campo de radiacao: p — p — eA/c [64]. Assim, escrevemos o
hamiltoniano total como
H = Hatom + Hrad + Hint ) (45)
no qual Hg,m € 0 operador de energia dos elétrons atémicos, composta pela energia cinética

de cada elétron 7 e a energia potencial externa

A2

Huom =Y [pi + vm-)] , (4.6)

— [2m

A

H,.q corresponde ao hamiltoniano do campo eletromagnético, formado pelo somatério de

osciladores harmonicos em termos do operador niimero fz, = b;%ab,;a da forma

Hrad = Z h’wﬁ(ﬁﬁa + 1/2) ) (47)

ko
e, por fim, H;, corresponde ao hamiltoniano de interacao da radiacao com a matéria, o
qual provém da quantizacdo do momento, composto por termos cruzados entre p e fl, de

segunda ordem em Aede interagao entre o spin magnético e o campo [64]

2
Hp =Y {_e(ﬁi CA(R) + AR - p) + 220221(@) CA(R) — ﬂ&i [V x A(fi)]f:ﬁ} .
(4.8)
Para simplificar ﬁmt, assumimos a condigao de transversalidade (coulomb gauge),
dada por V - A=0em ]:Imt, a qual é valida devido a invariancia translacional em soélidos,
implicando em [ﬁi,fl] = 0 [21], e desconsideramos os termos de segunda ordem e de
interacdo com o spin, pois contribuem muito menos se comparados a p; - fl(ﬂ) [63]. Ainda,

considerando que nas transi¢oes atomicas, o comprimento de onda do féton absorvido é



42

muito maior que as dimensdes atomicas, aproximamos e~ %" =1 — ik’ + ... ~ 1 em A [64],

obtendo assim o hamiltoniano de interagao de dipolo elétrico, omitindo a soma em ¢,

o= Y 2%

k,a

e Ea(éﬁa ]5) +c.c. (49)

na qual o primeiro termo esta relacionado a absorcao de fétons, enquanto que o segundo é
o complexo conjugado do primeiro, o qual ¢é relacionado a emissao de fétons.

A partir do operador de interacao, podemos calcular a probabilidade de transicao
de um estado inicial |1);), com energia E;, para um estado final [¢)), com energia Ey,
apés a absorcao de um féton com energia hw, na abordagem de um elétron. Isso é obtido
utilizando a teoria de perturbagao dependente do tempo, através da regra de ouro de

Fermi, assumindo a transi¢ao dipolar [63]

2m .
wig o< —| (Wilé - pley) ?0(Ey — Ei — hw) (4.10)

na qual foram omitidos os somatoérios em k e a e o argumento de d garante a conservacao
de energia, assim o elétron so sera ejetado se a variagao de energia desse for igual a energia

do féton.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO

Como ja explicado na se¢ao anterior, o processo basico na realizacao de espec-
troscopia de fotoemissao é a emissao de elétrons do material apds a absorcao de fétons.
Nesse caso, é possivel realizar tanto a emissao de elétrons de niveis internos, os chamados
elétrons de caroco, quanto de elétrons de valéncia, como pode ser visto na figura 4.1.
Considerando um material com estado de valéncia do tipo d", comum em compostos de
metais de transigdo, temos que os seguintes processos podem ocorrer apés a absorcao de

um féton com energia fuw (figura 4.1) [63]:

cd” + e~
d" + hw — . (4.11)
A" 4 e”
na qual ¢ indica um buraco em um nivel de carogo, ou seja, um elétron de um nivel de
caroco foi emitido, d"~! evidencia a emissao de um elétron da camada de valéncia e e~
representa o elétron livre que foi emitido. Obtemos a energia de ligagdo Eg de um elétron
por meio da medicao da energia cinética Fx com a qual o mesmo é ejetado do material,
admitindo conhecida a energia do féton incidente. Assim, por conservacao de energia, a

energia de ligacao é dada por [63]

Ep=hw—Ex—® | (4.12)
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Figura 4.1: Representagao do processo de fotoemissao, no qual a figura a esquerda indica o que acontece
na amostra, enquanto que a figura a direita mostra o espectro de fotoemissédo obtido do processo, obtido
através da contagem de elétrons com determinada energia cinética. Nessa, hiw é a energia do foton
incidente, Er é a energia de Fermi e F,,. é a energia de vacuo.

na qual ® é a funcdo trabalho '. Assim, o espectro de energia ¢ obtido pela contagem de
elétrons emitidos, fornecendo a intensidade do espectro, relacionada a energia de ligagao
calculada pela expressao acima por meio da energia cinética medida.

A interpretacao tedrica desse tipo de espectro se da pela probabilidade de transicao
de um estado inicial [¢;(N)) para um estado final |¢)f(/N)), em um sistema de N elétrons.
Dessa forma, necessitamos primeiramente descrever esses estados. Para isso, consideramos
dois sistemas, um composto pelo fotoelétron ejetado do material e outro pelos elétrons
restantes, e a multiplicagdo desses estados corresponde ao estado do sistema completo [21].
Assim, temos a funcao de onda inicial descrita pelo orbital de onda inicial do fotoelétron

emitido |¢; ;) e pelo estado inicial dos elétrons restantes [i; g(N — 1))

[Vi(N)) = |dix) Wir(N =1)) (4.13)

!Teoricamente, essa é a funcio trabalho da amostra. Contudo, no experimento, a amostra é aterrada,
desacoplando ® da amostra. Dessa maneira, na pratica, ® esta relacionada ao analisador, devido a energia
gasta pelos fotoelétrons para o incidirem.
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e, da mesma maneira, a funcao de onda do estado final é dada pela funcdo de onda plana

do elétron emitido |¢y g,,.) € pelo estado final dos elétrons restantes |¢f p(N — 1))

V5 (N)) = .80 [N = 1)) . (4.14)

Com isso, escrevemos o elemento de matriz de transicao como

(Vplplii) = (5.5, Dl Dik) (p.r(N = D[Yir(N —1)) (4.15)

composto pela multiplicagdo de um elemento de matriz de um elétron e da integral de

sobreposicao de N — 1 elétrons.

Se considerarmos que os estados dos elétrons remanescentes nao sao alterados apés
a emissao do elétron, temos que (¢; g(N — 1)|s r(N — 1)) = 1, a chamada aproximagao
de orbitais congelados. Nessa abordagem, o elemento de matriz de transicao se reduz ao
termo de um elétron, a partir do qual o valor de energia de ligagao obtido corresponde
ao negativo da energia orbital £ de Hartree-Fock Epj ~ —¢;, segundo o teorema de
Koopmans [65]. Contudo, isso nao é o que acontece na prética, ja que apds a remogao de
um elétron, o sistema tende a se reordenar de forma a atingir a minimizacao de energia.
Isso pode ser visto experimentalmente, pois se a aproximacao de orbitais congelados
fosse satisfatéria, veriamos no espectro de energia apenas picos de energia localizados
em —e¢g, entretanto vemos outras linhas, chamadas de satélites de transferéncia de carga,
resultantes da interagdo dos N — 1 elétrons com o buraco deixado pelo fotoelétron [21].
Como exemplo disso, mostramos na figura 4.2 as linhas 2p de alguns compostos de cobre,
CuF,, CuCl, e CuBrsy, nos quais vemos que cada uma das componentes de separagao
spin-Orbita, 2p3 /s € 2p; /2, possuem duas linhas ao invés de uma. Nessas, os estados do tipo
2£3d10L correspondem ao estado fundamental, sendo portanto a linha principal, enquanto
que estados do tipo 2p3d” correspondem as linhas satélite, nos quais 2p e L representam
buracos nos nivel de carogo 2p e no composto ligante L, respectivamente [21].

Dessa forma, torna-se mais apropriado incluir as excita¢oes que podem ocorrer nos
elétrons restantes. Nesse caso, consideramos o nimero de estados excitados s que compoe
novo estado final [¢7 z(N — 1)), cuja energia é E,(N — 1) [21]. Com isso, o elemento de

matriz de transicao fica

(Wrlpli) = (D150 PlGik) D (¥f (N — Dlthir(N = 1)) (4.16)

S

na qual o somatério em s soma sobre todos os possiveis estados excitados finais.
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Figura 4.2: Linhas 2p (2p3/2 € 2p1/2) dos compostos CuF3, CuCly e CuBrs, nas quais sao evidenciadas os
picos correspondentes as linhas principais (2£3d10 L) e aos satélites (2£3d9). Figura retirada da referéncia
[21], referente & pesquisa da referéncia [66].

Por fim, podemos escrever a intensidade do espectro de fotoemissao, a partir da

regra de ouro de Fermi (4.10)

] X Z é ’ | <¢f7Ekin

Ploie) D leslP0( By + Bs(N = 1) = Eo(N) — hw) , (4.17)
ik s

na qual

¢s = (V5 r(N = D¢ r(N — 1)) (4.18)
e Efyin € Ep(N) correspondem, respectivamente, a energia do fotoelétron e a energia do

estado fundamental do sistema de N elétrons.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO RESSONANTE

No caso da espectroscopia de fotoemissao, vimos na se¢do anterior que a emissao
ocorre de forma direta entre o nivel que absorveu o f6ton e o continuo de energia (figura 4.1),

considerando aqui a emissao de um estado de valéncia d". No entanto, para determinadas
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energias, também é possivel a emissao indireta desse elétron. Para isso, inicialmente
um elétron é excitado de um nivel de carogo para um nivel de energia desocupado e na
sequéncia decai, ejetando um elétron de valéncia do material (figura 4.3), como descrito a

seguir

d" +hw — cd"™ = d" e (4.19)

chamado de decaimento Auger, um processo de relaxacao do sistema apds absor¢ao de
raios X (transigao eletronica) [63]. Outra possibilidade de decaimento eletronico é seguida

da emissao de um féton (figura 4.3),

d" + hw — cd"™ = d"+ hw (4.20)

a chamada fluorescéncia [63], que também é um processo de relaxagao do sistema apds

absorcao de raios X, contudo nao resulta em uma emissao eletronica.

\S
pog®
.
Nivel de Banda de )
carogo valéncia; |
>0 ¢
hiw |
o —
o

EF EU(EC

Figura 4.3: Representacao dos possiveis processos que constituem a absor¢ao de raios X. Nessa, a esquerda,
temos transi¢do de um elétron do nivel interno para a banda de conducao e, a direita, o processo que ocorre
na sequéncia, o decaimento Auger ou a fluorescéncia. O primeiro caminho indicado (Auger) acontece na
RPES, compreendendo o caminho indireto de fotoemissao.

Comparando o decaimento Auger (4.19) com a fotoemissao (4.11), vemos que,

apesar dos canais indiretos, esses convergem para um mesmo estado final. Assim, quando
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as energias dos fotons incidentes correspondem a alguma borda de absorc¢ao de raios X,
ocorre a interferéncia entre os canais direto e indireto de fotoemissao, processo chamado
de fotoemissao ressonante [67] [68], a qual combina ambas as técnicas de fotoabsorgao
e fotoemissao. Como consequéncia da interferéncia, ocorre aumento ou diminuicao da
intensidade do espectro na ressonancia se comparado ao espectro fora dela, dependendo se
a interferéncia for construtiva ou destrutiva.

Vale destacar que dentro do decaimento do tipo Auger, existem duas maneiras
com as quais o sistema pode relaxar: através da participagao direta do elétron excitado,
retornando ao buraco no nivel de caroco, o que chamamos de Auger ressonante participante,
e quando o elétron excitado nao participa do processo de decaimento, o que chamamos
de Auger ressonante espectador [69]. Como aqui estamos interessados na situacao em
que os processos de PES e RPES resultem em um mesmo estado final, contabilizamos
nesse estudo somente o decaimento no qual o elétron excitado ¢ do tipo Auger ressonante
participante.

A técnica de fotoemissao ressonante de elétrons tem papel fundamental no estudo
de estados especificos da banda de valéncia [21]. Isso porque no caso da fotoemissao
direta da banda de valéncia, nao é possivel diferenciar os estados dos quais os elétrons sao
emitidos, ja que a banda de valéncia é constituida, em geral, de uma mistura de estados.
No caso da fotoabsorc¢ao, como consiste na ejecao de elétrons de niveis internos, portanto
com energias mais localizadas, é possivel descobrir a energia necessaria para atingir um
estado de valéncia e assim ter informagcao sobre esse estado. Com isso, comparando os
espectros de fotoemissao e de fotoemissao ressonante, podemos identificar nas diferencas
entre esses caracteristicas do estado de valéncia fotoemitido. Um exemplo disso pode
ser visto nos espectros de fotoemissao da banda de valéncia préximos da borda 3p do
composto CuO na figura 4.4 (a), obtidos para diferentes energias de foéton. Nessa vemos o
aumento do espectro ao redor de 12 eV para energias de féoton muito proximas a borda de
absorgao (73 - 77 eV), como é evidenciado no painel ao lado (figura 4.4 (b)), mostrando a
diferenga entre os espectros obtidos dentro (74 eV) e fora da ressonancia (70 eV) (de cima
para baixo, resultados tedrico e experimental, respectivamente) [67].

A intensidade do espectro de fotoemissao ressonante como fungao de Aw é escrita
da forma [67]

Z <wf|‘7aug|¢m> <¢m"7abs‘wz> ’

o S (W Vin| ) b — B il

f m

S(Ey — B, — hw)  (4.21)

a partir da regra de ouro de Fermi (4.10), com ]:Imt = Vph + \A/aug + Vabs, na qual \A/,,h,
Vaug e Vabs sdo, respectivamente os operadores de fotoemissao, de decaimento Auger e de

fotoabsorcao. Nessa equacao, o primeiro termo refere-se ao canal direto de fotoemissao
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Figura 4.4: (a) Espectros de energia da banda de valéncia do composto CuQO, obtidos para energias de
féton préximas do limite de absor¢ao do nivel 3p e (b) espectros de energia fora (70 €V) e dentro (74 V)
da ressonancia (resultados tedrico e experimental). Figuras obtidas da referéncia [67].

entre o estado de inicial de N elétrons |¢;) e o estado final com N — 1 elétrons |¢y), o
qual é aproximado em primeira ordem, ja que a fotoemissao é um processo que envolve
somente um buraco. Ja no segundo termo, esté a descricao exata dos canais intermediarios,
no qual primeiramente ocorre a transigao entre [¢;) e um estado intermedidrio |¢,,) e
depois a transicao entre [¢,,) e |1f), no qual o somatério é sobre todos os possiveis estados
intermediarios m. No canal indireto, o denominador seleciona a energia de féton para
qual a contribuicao desse canal é importante, o que acontece quando essa energia é muito
proxima da energia do estado de caroco F...., ou seja, na borda de absor¢ao desse nivel
de energia. Além disso, para evitar a divergéncia da funcao, é adicionado ao denominador
a largura do estado intermedidrio T',, dado por T, = 7| (4| Vaug|tm) |2 Os elementos de
transicao dados em termos de f/(wg e Vabs podem ser aproximados utilizando a teoria de

multipletos atomicos, pois sdo processos localizados (Apéndice A).
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4.4 MEDIDAS

As medidas de fotoemissdo e fotoemissdo ressonante 2 foram realizadas na linha
SXS [70] do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS — Campinas, Brasil). O
espectro de absor¢ao da borda L3 de Nb foi obtido pelo método de total electron yield
(TEY), com o qual foram identificadas as energias de f6ton referentes aos processos fora
(2360 eV) e dentro (2372 eV) da ressonancia, utilizadas no experimentos de RPES. Além
disso, os espectros de fotoemissao de banda de valéncia foram obtidos com uma energia de
foton 2360 eV. Para essa energia, a profundidade de escape dos fotoelétrons é grande o
suficiente para garantir um sinal de estrutura eletronica de volume [71], com uma resolugao
de energia de aproximadamente 0,4 eV. Todos os espectros foram obtidos em temperatura
ambiente e com uma pressao de aproximadamente 1 x 107 mbar. As amostras foram
lixadas em vacuo para eliminar qualquer contaminac¢ao de superficie. Finalmente, o nivel

de Fermi foi calibrado utilizando o nivel 4f do espectro de uma folha de ouro.

2Realizadas pelo grupo de pesquisa
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5 RESULTADOS

5.1 ESTRUTURA ELETRONICA

5.1.1 Procedimentos

O célculo da estrutura de bandas do composto NbB estequiométrico e de suas
dopagens com Zr e Mo foi realizado utilizando o método full (L)APW+lo para a resolucao
das equagoes de Kohn-Sham e aproximacao GGA PBEsol para os funcionais de troca e
correlacao. Dentro desse calculo, para gerar a célula unitaria do composto, necessaria para
o calculo auto-consistente, foram inseridos o grupo espacial, os pardmetros de rede e as
posicoes atomicas dentro da célula unitaria do material. Como revisado no capitulo 2,
o composto NbB cristaliza na simetria ortorrombica, correspondente ao grupo espacial
C'mem (ntimero 63), e as posigoes atomicas dentro da célula unitaria sao (0,0; 0,442; 0,75)
para o B e (0,0; 0,1454; 0,75) para o Nb, com angulos v = § = v = 90° [33]. Além
disso, os parametros de rede, obtidos por meio de difracao de raios X pelo grupo do
Renato Jardim do Instituto de Fisica da USP, encontram-se listados na tabela 5.1. Esses
resultados correspondem a somente algumas concentragdes de dopagem de Mo, portanto
para a obtencao dos parametros referentes as concentragoes necessarias para o calculo, os
resultados foram extrapolados (tabela 5.2). Os parametros de rede obtidos para z = 0
correspondem satisfatoriamente com os reportados pela literatura [32].

Tabela 5.1: Pardmetros de rede do composto NbB estequiométrico e de algumas concentracoes x de
dopagem desse com Mo, obtidos através de difracao de raios X.

r  a(d) bA) c@A)

0,000 3,2934 §&,7109 3,1606
0,010 3,2915 §&,7142 3,1622
0,020 3,2937 8&,7169 3,1625
0,025 3,2931 8&,7170 3,1625
0,050 3,2994 88,7194 3,1669
0,075 3,2975 &,7150 3,1654
0,100 3,2975 &,7150 3,1654
0,125 3,3052 &,7572 3,1712
0,150 3,3073 8&,7585 3,1718
0,200 3,3101 8&,7634 3,1730

Ambos os cédlculos paramagnético e ferromagnético foram realizados, sendo que
em todos os sistemas estudados, a solugdo paramagnética foi a mais estavel, ja que

todos os célculos ferromagnéticos convergiram para solu¢des paramagnéticas. Dessa
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Tabela 5.2: Parametros de rede do composto NbB estequiométrico e de algumas concentragoes x de
dopagem desse com Zr e Mo, obtidos extrapolando os dados da tabela 5.1.

x a(Ad) bA) c(A)
0 3,2918 8,7074 3,1614
Zr

0,0625 3,2860 8,6898 3,1574
0,1250 3,2802 86721 3,1535
0,2500 3,2685 8,6369 3,1456
0,5000 3,2452 85663 3,1208

Mo

0,0625 3,2860 8,7251 3,1653
0,1250 3,3035 88,7427 3,1693
0,2500 3,3152 &,7780 3,1772
0,5000 3,3385 8,8486 3,1930

forma, nas proximas segoes, apresentaremos somente os resultados referentes aos calculos
paramagnéticos. Além disso, ap0s a repeticao do calculo auto-consistente com a introducao
da relaxacao das posi¢oes internas dos atomos nao ocorreram alteragoes consideraveis na
densidade de estados dos materiais, portanto, nas préximas se¢oes apresentaremos somente

os resultados referentes a utilizacao da otimizacao das posicoes.

5.1.2 Densidade de estados

A DOS total juntamente com as contribui¢oes parciais dos estados B 2s, B 2p e
Nb 4d do composto NbB estequiométrico ¢ mostrada na figura 5.1. Essa ¢ dividida em
spin para cima (DOS positiva) e spin para baixo (DOS negativa), as quais sao idénticas,
comprovando que o estado fundamental real desse material é o paramagnético, o que
também é verdade para os compostos dopados, para os quais nao apresentaremos as duas
contribuigdes (spin para cima e para baixo) separadamente. A linha vertical tracejada
evidencia a energia de Fermi, posicionada em 0 €V, a qual separa os estados ocupados,
com energia negativa, de estados desocupados, com energia positiva. Observando a DOS
nessa mesma posicao de energia, podemos concluir que o composto é metalico, devido a
DOS néao nula no nivel de Fermi, concordando com o que é reportado na literatura [72].

Analisando com mais detalhe cada estrutura da figura 5.1, vemos que, para os
estados ocupados, existem duas estruturas principais, de -11,75 a -5,75 eV e de -5,75 a 0
eV. A primeira regiao é formada predominantemente por estados B 2s no fundo, enquanto
que no topo ocorre hibridizagao entre os estados B 2s, B 2p e Nb 4d, indicado uma

ligagao covalente. Na segunda regiao ocorre hibridizacao entre os estados B 2p and Nb 4d,
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DOS (Estados/eV)

Energia (eV)

Figura 5.1: DOS contra energia para o composto NbB estequiométrico, composta pelos estados com spin
para cima (DOS positiva) e spin para baixo (DOS negativa). Nesse grafico é mostrado a DOS total, como
também as contribuigoes parciais dos estados Nb 4d, B 2s e B 2p.

indicando também que esses estados estao altamente misturados covalentemente. Além
disso, os estados desocupados iniciam em 0 eV e se estendem até energias mais altas, cujos
estados sao maioritariamente formados por estados Nb 4d.

Nas figuras 5.2 (a) e 5.2 (b) sdo mostradas a DOS como funcdo da concentragao
de dopagem x de Zr e de Mo, respectivamente, nos quais a DOS total é separada nas
contribuigbes parciais B 2s, B 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d. Nesses graficos, de baixo para
cima, o nivel de dopagem ¢é aumentado de z = 0,0625 a 0,5, sempre dobrando o valor
anterior, sendo que o grafico mais inferior corresponde ao composto puro (figura 5.1),
portanto com concentracao de dopagem nula. A DOS calculada para ambos os sistemas
dopados com Zr e Mo revelaram basicamente as mesmas estruturas que no composto NbB
puro, com a excec¢ao de que a posicao do nivel de Fermi foi alterada. Através do aumento
da concentragao de dopagem de Zr (figura 5.2 (a)), o nivel de Fermi é deslocado para
energias mais baixas, diminuindo o niimero de estados ocupados disponiveis, enquanto que
no caso da dopagem com Mo (figura 5.2 (b)) o deslocamento ocorre para energias mais
altas, aumentando o ntimero de estados ocupados disponiveis, o que é uma consequéncia
esperada das dopagens com buraco ou elétron. Em ambos os casos, para pequenos niveis
de dopagem (0,0625 e 0,125) podemos notar mudangas muito pequenas nos formatos da
DOS dos estados de Nb e B, enquanto que para niveis de dopagem mais altos (0,25 e
0,5), as contribuigoes dos estados Zr/Mo 4d na DOS total aumentam consideravelmente.
No dltimo caso citado, os estados Zr/Mo 4d aparecem misturados covalentemente com
os estados Nb 4d e B 2p ao longo de toda a regiao de energia, contribuindo e alterando

levemente a DOS préxima do nivel de Fermi.
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Figura 5.2: DOS versus energia para os compostos dopados com (a) Zr e (b) Mo, nos quais as diferentes
concentracoes de dopagem com esses compostos estudadas sdo comparadas. Nesse grafico, de cima para
baixo, estao as concentracoes de dopagem 0,5, 0,25, 0,125, 0,063 e 0, na qual a concentracdo x = 0 é
referente ao composto NbB estequiométrico. Esses estados estao normalizados a somente uma férmula
quimica, ja que foi necessario duplicar a célula unitaria em alguns casos.

5.1.3 Efeitos de dopagem

Outro efeito importante a ser analisado ¢ a alteracao da DOS no nivel de Fermi,
introduzida pela dopagem do composto NbB com buraco ou elétron. Isso porque é
conhecido que nao somente propriedades no estado normal, mas também propriedades
no estado supercondutor, como por exemplo a temperatura de transi¢ao T, é ditada por
esse parametro [73]. Assim, a figura 5.3 mostra a DOS calculada no nivel de Fermi como
funcao da concentragao de dopagem de Zr (negativo) e Mo (positivo). A partir desse
grafico, podemos notar que, com excecao de niveis de dopagem mais baixos de Zr, ha em
geral um aumento da DOS devido a dopagem, que por sua vez, levaria a uma 7, mais
alta. Além disso, nessa regiao a DOS se deve principalmente as contribui¢oes dos estados
Nb/Zr/Mo 4d, sendo assim, esses sao os estados com maior influéncia nas propriedades

fisicas do material.
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Figura 5.3: Nesse grafico é mostrada a contagem de estados no nivel de Fermi, assim temos nos eixos DOS
total no nivel de Fermi versus concentragao de dopagem. As concentracoes negativas sao relacionadas a
dopagem com Zr (buraco) e as concentragdes positivas referem-se & dopagem com Mo (elétron).

Por fim, verificamos as mudancas na forma e posicao causadas pelas dopagens do
NbB com Zr ou Mo. Na figura 5.4 a esquerda, comparamos a DOS do composto NbB puro
com a DOS deslocada dos compostos dopados, na qual, de cima para baixo, evidenciamos
os casos especificos da DOS total e das DOS parciais Nb 4d e Zr/Mo 4d. No painel &
direita, foram plotados os deslocamentos de energia AE' utilizados contra a concentragao
de dopagem x, sendo que as concentracoes negativas e positivas sao referentes as dopagem
com 7Zr e Mo, respectivamente. Esses deslocamentos de energia foram obtidos tendo como
base a DOS total do composto estequiométrico, com a qual as principais estruturas da
DOS total dos compostos dopados foram alinhadas com respeito ao eixo x. Em seguida, os
mesmos deslocamentos obtidos foram também aplicados para alinhar as curvas das DOS
parciais Nb 4d e Zr/Mo 4d. A partir desses resultados, nas trés situagdes, concluimos
que para todas as concentracoes de dopagem com Zr e Mo houve alteragdes na posicao
da DOS, sendo essas arrastadas para a direita ou esquerda dependendo do composto de
dopagem. Contudo, somente para concentragoes de dopagens com Zr/Mo mais altas (0,25
e 0,5) observamos mudangas consideraveis da forma da DOS, com alteragoes nas principais
estruturas, sendo que no caso de baixas concentragoes de dopagem (0,0625 e 0,125),
aconteceu somente o arraste rigido da DOS, sem alteracao na forma. Isso fica evidente se
observarmos o grafico de AFE versus z, que apresenta um comportamento aproximadamente

linear somente para valores baixos de z (0,0625 e 0,125), regiao circundada em vermelho.
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Figura 5.4: No grafico a esquerda, comparamos a DOS do composto puro com a DOS deslocada dos
compostos dopados, separando, de cima para baixo, os casos da DOS total e das DOS parciais Nb 4d e
Zr/Mo 4d. A direita, mostramos os deslocamentos de energia AE utilizados em funcdo da concentracio
de dopagem x, no qual = positiva e negativa correpondem aos compostos Mo e Zr, respectivamente, e a
regido circundada em vermelho evidencia o compostamento aproximadamente linear para baixas x’s.

5.2 ESPECTROS DE FOTOEMISSAO

A intensidade total de elétrons emitidos por PES da banda de valéncia em funcgao
da energia de ligacao do sistema (Zr, Mo),Nb;_,B é mostrada na figura 5.5 (a). Nesta,
a curva do meio é referente ao composto NbB estequiométrico, enquanto que do meio
para cima e para baixo, estdo, respectivamente, os espectros dos compostos dopados com
Zr e Mo, com as concentragoes de dopagem indicadas junto as curvas. A partir desse
resultado, notamos que nao hé alteracao consideravel na forma do espectro de energia
devido as dopagens com elétron ou buraco, somente na sua posicao, tendo o nivel de Fermi
deslocado para a esquerda ou direita dependendo do composto de dopagem. No caso da
dopagem com Zr, vemos que a medida que aumentamos a concentragao de dopagem, o
nivel de Fermi vai sendo arrastado para energias mais baixas, o que diminui o niimero de
estados ocupados, enquanto que no caso da dopagem com Mo, a medida que aumentamos

a concentracao de dopagem, o nivel de Fermi vai sendo arrastado para energias mais altas,
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o que aumenta o numero de estados ocupados. Além disso, no caso dos compostos dopados
com Mo, vemos que proximo ao nivel de Fermi aparece uma estrutura evidente, apontada
pela seta no grafico, indicando um aumento no niimero de estados no nivel de Fermi devido
a dopagem com Mo. Ainda, considerando que em todos os sistemas a DOS é continua no

nivel de Fermi, podemos concluir que esses compostos sao metalicos.
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Figura 5.5: (a) Intensidade normalizada de elétrons emitidos por PES da banda de valéncia em fungao da
energia de ligacdo dos sistemas (Zr, Mo),Nb;_,B (hw = 2360 eV) em comparagido com a (b) DOS dos
estados ocupados calculada pela DFT. Em ambos, estdo presentes tanto os resultados do composto NbB
puro como dos compostos dopados, com concentracdes de dopagens indicadas junto as curvas.

Ao lado dos espectros de PES, na figura 5.5 (b), sdo mostradas as DOS’s ocupadas
calculadas, ja apresentadas na se¢ao anterior, com concentragoes de dopagem referentes aos
mesmos sistemas estudados experimentalmente. Essas correspondem a soma das DOS’s
das contribuigbes parciais B 2s, B 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d calculadas. Com intuito de
melhor poder comparar o calculo tedrico com as medidas experimentais, as curvas de DOS
foram convolucionadas utilizando uma funcao do tipo gaussiana, com largura o = 0,3 €V,
para simular a resolugdo experimental. Nessa figura, assim como na figura 5.5 (a), estao

indicadas as estruturas principais com as letras A até E, que se comparadas as figuras 5.2
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(a) e (b), podem ser identificadas como: uma mistura das principais contribuigoes parciais
(B 2s e 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d) para as estruturas A até D e predominantemente formada
por estados de B 2s no caso da estrutura E.

Comparando as figuras 5.5 (a) e 5.5 (b), é possivel notar uma boa concordancia
entre essas com relagao a presenga e posicao das estruturas do espectro (A até E). Podemos
identificar essas estruturas para o composto puro ao redor das seguintes posicoes: A - 1,5
eV,B-3¢eV,C-45eV,D-6,5¢eVekE-10 eV, sendo essas ligeiramente deslocadas no
caso dos materiais dopados. Contudo, vemos que os espectros experimentais apresentam,
em geral, estruturas mais alargadas e com maior intensidade se comparadas aos espectros
teodricos. Isso se deve ao fato de o céalculo de estrutura de bandas baseado na DFT ser
um calculo de estado fundamental, portanto nao considera os efeitos secundarios apos a
fotoemissao dos elétrons [21]. Esses efeitos incluem a presenga de outros estados eletronicos
excitados, que devido aos seus tempos de vidas, juntamente com a precisao experimental,
propiciam um alargamento das estruturas do espectro. Além disso, devido a eventos
inelasticos apds a emissao eletronica, o espectro de fotoemissao apresenta a contribuicao
de uma estrutura chamada de background, a qual proporciona um aumento geral da
intensidade do espectro. Por fim, também identificamos no caso teérico um aumento da
DOS préximo ao nivel de Fermi devido & dopagem com Mo (apontado pela seta em ambas
as figuras), mostrando que os célculos reproduzem com fidelidade os efeitos de dopagem
no sistema (Zr, Mo),Nb;_,B.

Até aqui, apresentamos os espectros referentes a banda de valéncia dos compostos
estudados. Contudo, como nessa os estados parciais B 2s e 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d estao
bastante misturados, utilizamos a RPES para melhor poder estudar especificamente os
estados de Nb 4d. A intensidade total de elétrons emitidos por RPES da borda L3 do Nb
em funcao da energia de ligagdo do sistema (Zr, Mo),Nb;_,B é mostrada na figura 5.6.
Nessa, o grafico superior ao meio mostra o espectro de absor¢ao de raios X da borda Ls
do Nb referente ao composto NbB puro (curva do meio) e aos compostos dopados com
Zr (duas curvas superiores) e Mo (duas curvas inferiores). As energias de féton utilizadas
no experimento estao indicadas pela setas, as quais sao 2360 eV fora da ressonancia (off-
resonance) e 2372 eV dentro da ressonancia (on-resonance). O processo fora da ressonéncia

corresponde a fotoemissdo direta da banda de valéncia, dado por

2p%4d* + hv — 2p%4d* + e~ | (5.1)

enquanto que o processo dentro da ressonancia inclui um canal indireto antes da fotoemisséao,

dado por

2p%4d? + hv — 2p°4d® — 2p%4d" + e~ . (5.2)
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Nos graficos restantes dessa mesma figura, estao os espectros de fotoemissao obtidos
dentro da ressondncia (bolas fechadas) e fora da resonancia (bolas abertas), como também
a diferenca entre esses (on-off). A diferenca on-off ocorre devido a interferéncia entre
os processos direto e indireto na fotoemissao ressonante, o que causa uma mudancga na
intensidade dos elétrons emitidos, sendo que nos sistemas estudados, essa diferenca é maior
préximo do nivel de Fermi, devido a contribuicao da banda de Nb 4d.

O espectro de fotoemissao ressonante de cada composto em estudo foi calculado
utilizando a expressao (4.21), dada a seguir com a especificacao dos termos compativeis

com as transi¢oes das equagoes (5.1) e (5.2)

> kR (2p, ef ; 4d, 4d) (4d|7|2p)
hw - Ecore + Z(Ek CkRk(2p7 efv 4d7 4d))

2
I(w) o [(ef|r|4d) + (Eep — Eop — hw) . (5.3)
O parametros referentes aos elementos de matriz de transicdo dessa expressao foram
obtidos por célculos Hartree-Fock (HF), através do cddigo desenvolvido por Cowan [74]
inserido no programa Missing [75], os quais se encontram listados na tabela 5.3. Nesses,
indicamos somente os resultados referentes aos indices k£ = 1 e 3, os tinicos com resultados
nao nulos. Mais detalhes sobre esses termos de transicao e como esses sao calculados
podem ser encontrados no Apéndice A. Além disso, E.,.. corresponde a energia da borda
de absorcao L3 do Nb, dada pela energia do féton que maximiza a derivada da intensidade
no espectro de absor¢ao de raios X do composto NbB estequiométrico (figura 5.6 - superior
ao meio), com valor Eg.. = 2369,1141 eV. Com isso, foi possivel calcular o estado inicial
constante (CIS - constant initial state), dado pela razao entre o resultado de (5.3) e o
moédulo quadrado do primeiro termo dessa mesma expressao (figura 5.7 - superior ao meio).

Tabela 5.3: Elementos de transicao calculados utilizando o programa Missing, através de calculos Hartree-
Fock.

(e f]r|ad) 20,0013

{4d|r|2p) 20,0359
RY(2p, ef;4d,4d) 0,0883 eV
R3(2p,ef;4d,4d) 0,0551 eV

Os espectros de fotoemissao fora e dentro da ressonancia do sistema (Zr,
Mo),Nb;_,B foram calculados pela soma das contribuigbes parciais B 2s, B 2p, Nb
4d e Zr /Mo 4d obtidas por cdlculos de DFT, semelhantemente aos célculos de DOS da
figura 5.5 (b), com a diferenga de que a contribui¢ao do estado Nb 4d foi normalizado.
Para isso, utilizamos o valor calculado de CIS fora e dentro da ressonancia, indicado pelas
setas na figura 5.7, os quais s@o, respectivamente, 0,7982 e 1,7866. Assim, na figura 5.7 sao

mostrados os espectros calculados de fotoemissao fora (curva translicida) e dentro (curva
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opaca) da ressonancia, bem como a diferenga entre esses (curva preta), a qual indica a

presenca de estados Nb 4d na banda de valéncia, em especial proximo ao nivel de Fermi.
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Figura 5.6: Essa figura mostra o espectro de XAS do sistema (Zr, Mo),Nb;_,B no grifico superior ao
meio, enquanto que nos graficos restantes, encontramos a intensidade de elétrons emitidos por RPES
da borda L3 do Nb em func¢ao da energia de ligacdo. Nesse, as bolas abertas e fechadas representam,
respectivamete, as intensidades de fotoemissdo fora (off) e dentro (on) da ressonancia, enquanto que as
linhas pretas mostram a diferenga de intensidade entre os processos fora e dentro da ressonancia (on-off).

As cores dos espectros de XAS estéo relacionadas aos compostos com espectro de RPES de mesma cor na
figura.

Comparando os espectros das figuras 5.6 e 5.7, vemos uma concordancia entre
esses quanto a presenca e posicao das principais estruturas. No entanto, devido as mesmas
justificativas apresentadas no caso dos espectros de PES, os espectros experimentais
apresentam estruturas mais alargadas. Além disso, analisando as diferencas on-off, podemos
identificar, para todos os sistemas estudados, que o resultado teérico apresenta uma
intensidade consideravelmente maior que o experimental. A justificativa para isso vem da
forma como os espectros RPES foram calculados, ja que para isso utilizamos um termo de

normaliza¢ao obtido por calculos de HF, os quais superestimam os elementos de matriz
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de transicao, consequentemente superestimando a intensidade do espectro, o que ja foi
identificado em outros resultados na literatura [76]. Isso acontece porque o calculo de HF
realizado é um calculo atomico, em especifico para o &tomo de Nb, portanto ndo considera
os efeitos devidos as interagdes que acontecem com os outros atomos no solido, como por

exemplo a blindagem.
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Figura 5.7: Essa figura mostra o valor calculado de CIS em funcao da energia do féton no painel superior
ao meio, no qual sdo indicados os valores utilizados relacionados aos efeitos fora e dentro da ressonancia, os
quais sao, respectivamente, 0,7982 e 1,7866. Nos graficos restantes estd o espectro de RPES calculado dos
materiais estudados, nos quais as linhas opacas e transliicidas representam, respectivamente, os espectros
dentro (on) e fora (off) da ressonancia, enquanto que as linhas pretas mostram a diferenca de intensidade
entre os processos fora e dentro da ressonancia (on-off).

5.3 PROPRIEDADES OPTICAS

Para o calculo das propriedades 6pticas da série (Zr, Mo),Nb;_,B, o programa
Optic utilizado gera os elementos da matriz de momento, dada pela equagao 3.16 no capitulo

3. Nos casos do composto NbB estequiométrico e deste dopado com as concentragoes de
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dopagem 0.5 e 0.25 de Zr/Mo, essa matriz apresentou somente os elementos da diagonal
principal nao nulos, M,,, My, e M., e nos casos do NbB dopado com as concentragoes de
dopagem 0.125 e 0.0625 de Zr/Mo, todas as 6 componentes nao diagonais foram nao nulas,
sendo necessaria a inclusao dessas no célculo. No entanto, apds a inclusao desses elementos
de matriz cruzados, esses nao tiveram contribuigao significativa nas propriedades 6pticas
que estudamos nesse trabalho, assim ignoramos esses na apresentacao dos resultados.

Na figura 5.8, comparamos a DOS com a fun¢ao dielétrica imaginaria 9 ambas do
composto NbB puro. Primeiramente, em 5.8 (b) sao mostradas as componentes g5, €2,y
e €9, separadamente, as quais diferem uma das outras, revelando o carater anisotropico
de g5. Além disso, para melhor poder identificar as energias de transi¢cao, nesse mesmo
painel é mostrada a média dessas componentes, a qual segue uma tendéncia semelhante
as anteriores. Ainda, nesse mesmo grafico, estao identificadas as principais estruturas
com as letras A a D, as quais correspondem a transi¢coes entre a banda de valéncia e a de
condugao, indicadas na DOS no painel superior (5.8 (a)). Especificando essas transicoes,
vemos em baixas energias (< 1 eV) a presenca da estrutura de Drude, correspondente a
transicoes intra-banda, o que evidencia o carater metalico do material, observado na DOS.
Em energias mais altas vemos, comparando os dois painéis, que A e B’ correspondem
principalmente a transicoes Nb 4d - Nb 4d, B, C e C’ correspondem principalmente a
transi¢coes Nb 4d - Nb 4d e B 2p - Nb 4d e D corresponde a transi¢coes mais energéticas B
2p - Nb 4d, sendo todas essas transicoes inter-bandas.

Além de g9, na figura 5.9 mostramos outras propriedades calculadas para o
composto NbB puro: (a) funcao dielétrica real 1, (b) condutividade éptica o, (c) absorgao
A e (d) refletividade R. Em todos os casos, estao presentes tanto as componentes como a
média entre estas para cada propriedade, revelando, assim como no caso de €9, 0 carater
anisotropico dessas grandezas no material. Além disso, comparando todos esses graficos
com €9, vemos a presenca de estruturas em posicoes de energia semelhantes, com destaque
para a condutividade Optica, que se assemelha muito a £, tanto na posicao como na
intensidade dessas estruturas, além da presenca da estrutura de Drude, o que é esperado,
j& que, como podemos ver na equagao (3.21), o é diretamente proporcional a 5. Ainda,
comparando €1, A e R no caso de baixas energias (> 1 V), vemos que nessa regiao €,
é negativo, indicando que nao ocorre absorcao da luz com essas energias, sendo esta
totalmente refletida, o que concorda com ambos A e R nessa mesma regiao.

Nas figuras 5.10 (a) e (b) sao mostradas, respectivamente, as fungoes dielétricas
real e imaginaria correspondentes ao composto NbB estequiométrico e a este dopado
com as concentragoes 0,0625, 0,125, 0,25 e 0,5 de Zr/Mo. No caso da fungao dielétrica
imaginaria, da mesma forma que para o composto puro, também vemos nos compostos
dopados a baixas energias (< 1 eV) a presenga da estrutura de Drude, a qual evidencia o
carater metélico de todos os compostos estudados. No caso da fungao dielétrica real, assim

como no caso do composto puro, esta apresentou valor negativo para energias muito baixas,
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Figura 5.8: (a) DOS total juntamente com as contribuigdes parciais do composto NbB estequiométrico
comparadas & (b) componente imaginaria da fungdo dielétrica e3 do mesmo composto. Em (b), sdo
marcadas as principais estruturas de transi¢do, as quais podem ser identificadas nas setas do grafico (a).

indicando também que nao ocorre absorcao nessa regiao. Além disso, se compararmos
os compostos dopados com o puro, em geral, vemos tanto para €; quanto para €, pouca
modificagao das curvas quando se trata de baixas concentragoes de dopagem (0,0625 e
0,125) com Zr/Mo, com a presenga de basicamente as mesmas estruturas, o que evidencia
o que ja haviamos discutido na subsecao 5.1.2 de nao haver mudancga significativa na
estrututura eletronica desse composto devido as dopagens com concentracoes pequenas
de Zr/Mo, somente um arraste rigido da DOS. Contudo, para concentragdes de dopagens
maiores (0,25 e 0,5) com Zr/Mo, ficam mais evidentes as alteragoes em € e €9 devido
a dopagem, que sao causadas pela alteracao da estrutura eletronica do composto, como
podemos ver nos resultados de DOS da subsegao 5.1.2.

A condutividade éptica de todos os compostos dopados com Zr/Mo sdo comparadas
com a do composto NbB puro na figura 5.11. Nessas vemos que, assim como no caso de
NbB, todas apresentam a estrutura de Drude, o que também ja comentamos ser valido
para a £, ja que sao proporcionais. No entanto, hé diferencas entre essas estruturas de

um composto para o outro, como é mostrado no grafico superior a direita em 5.11, um
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Figura 5.9: Propriedades épticas calculadas para o composto NbB estequiométrico em fungao da energia:
(a) funcao dielétrica real €1, (b) condutividade 6ptica o, (c) absor¢ao A e (d) refletividade R. Em cada
caso, sao mostradas as componentes xx, yy e zz de cada grandeza, bem como a média entre essas.

recorte de curva para baixas energias, onde sao evidenciadas as diferentes velocidades de
decaimento da estrutura. Isso estd diretamente relacionado a frequéncia de plasma w,; de
cada composto, ja que no casos de transi¢oes intra-banda (o que as estruturas de Drude
representam) as fungdes e e g9 sdo calculadas em termos dessa varidvel, como podemos
ver nas equagoes (3.19) e (3.18), que por sua vez é dada em termos da DOS no nivel de
Fermi do respectivo composto, como vemos em (3.20). Para evidenciar essas relagoes, na
figura 5.12 mostramos w,; como func¢ao da concentragdo de dopagem com Zr (z negativo)
e Mo (z positivo), que se comparada & DOS no nivel de Fermi (figura 5.3), revela, de fato,
uma correspondéncia fidedigna entre essas grandezas. Ainda, comparando ambas com o
recorte em energia em 5.11, vemos que quanto menor (maior) a DOS e w,;, menor (maior)

a velocidade de decaimento da estrutura de Drude.
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Figura 5.10: Fungoes dielétricas (a) real e (b) imaginédria do composto NbB estequiométrico e dos dopados,
nas quais os marcadores coloridos a direita indicam o zero do eixo y para cada curva. Em (b) a figura
superior a direita é um recorte de g5 para baixas energias, evidenciando a forma da estrutura de Drude
em cada caso.

Na figura 5.13, sdo comparadas (a) a absorcao e (b) a refletividade dos compostos
dopados com a do composto estequiométrico. Nessas podemos ver, assim como no caso
da condutividade optica em 5.11, pouca alteragao no caso de concentracoes de dopagem
menores (0,0625 e 0,125), com a presenca das mesmas estruturas principais, e alteragoes
mais evidentes com concentragoes de dopagem maiores (0,25 e 0,5), com modificagdes
aparentes em algumas estruturas, o que evidencia o efeito da dopagem na estrutura
eletronica desses materiais, como ressaltamos nos casos de €; e 5. Além disso, para
todos os compostos, em energias muito baixas, vemos que a absorcao e a refletividade sao,
respectivamente, muito alta e muito baixa, o que concorda com o €; negativo nessa regiao

de energia para todos os compostos mostrados na figura 5.9 (a).
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decaimento da estrutura de Drude.
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representa o composto puro. wy; é proporcional a DOS no nivel de Fermi, como pode ser visto na figura

5.3.
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6 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Os boretos de metais de transicdo se destacam na literatura por possuirem
algumas propriedades fisicas muito relevantes, dentre elas a supecondutividade, ultra-
incompressibilidade e super dureza. Dentre esses compostos, o monoboreto de nidébio
(NbB) foi considerado por muito tempo supercondutor. Contudo, uma pesquisa mais
recente mostrou que a supercondutividade observada era devida a presenca de impurezas
de Nb nas amostras, revelando o efeito de defeitos e impurezas nas propriedades fisicas
desse material. Como nao ha estudo na literatura sobre o efeito de dopagem com buraco
ou elétron na estrutura eletronica do NbB, esse foi o objetivo desse trabalho de mestrado,
para dessa forma controlar o preenchimento da banda de valéncia e assim analisar as
consequéncias na estrutura eletronica e consequentemente em algumas propriedades desse
composto.

As amostras foram obtidas a partir da dopagem do NbB com diferentes concentra-
¢oes de Zr, x = 0,075 e 0,125, para a dopagem com buraco, e de Mo, x = 0,06 e 0,12, para
a dopagem com elétron, obtendo assim amostras policristalinas dos sistemas Zr,Nb;_,B
e Mo,Nb;_,B. As técnicas experimentais utilizadas foram a PES, obtida da banda de
valéncia, e RPES, obtida da borda L3 do Nb, ambas para todos os compostos estudados.
Além disso, abordamos a série (Zr, Mo),Nb;_,B teoricamente, utilizando calculos de es-
trutura de bandas por meio da DFT, juntamente com o método full potential (L)APW+lo
para resolver as equagoe de Kohn-Sham e a aproximacao GGA PBEsol para os funcionais
de troca e correlacao. Nesse caso, foram obtidas células unitarias com concentragoes de
dopagem = = 0,0625, 0,125, 0,25 e¢ 0,5 de Zr/Mo. As propriedades calculadas foram a
DOS e as propriedades 6pticas, sendo que a ultima nao possui resultado experimental para
a comparagao.

Com os calculos de estrutura de bandas, verificamos que todos os materiais sao
paramagnéticos, pois essa solugdo se mostrou mais estavel, nao havendo alteracao devido a
dopagem. Além disso, obtivemos a DOS total e as contribuigdes parciais mais importantes
na banda de valéncia, B 2s e 2p, Nb 4d e no caso dos materias dopados, também Zr/Mo
4d, sendo que em todos os casos a DOS é continua no nivel de Fermi, mostrando que
esses compostos sao metalicos. Nessas, observamos uma maior contribuicao de estados
Nb 4d proximo ao nivel de Fermi, com mistura covalente com estados B 2p no caso do
composto estequiométrico, enquanto nos materiais dopados, a medida que a concentracao
de dopagem é aumentada, vemos maior contribuigdo de estados Zr/Mo 4d préximo ao
nivel de Fermi, que se misturam covalentemente com estados Nb 4d e B 2p, como podemos

ver nas figuras 5.1 e 5.2.
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O principal efeito observado devido a dopagem é o deslocamento do nivel de Fermi
para a esquerda, conforme aumentamos a concentracao de dopagem com Zr, e para a
direita, conforme aumentamos a concentracao de dopagem com Mo, o que, respectivamente,
faz diminuir e aumentar o nimero de estados ocupados. No caso de baixa z (0,0625 e
0,125), vemos somente um arraste rigido da DOS, enquanto que para x’s mais altas (0,25
e 0,5), além do deslocamento da DOS, vemos alteragbes mais evidentes nas estruturas
da DOS se comparadas ao composto puro (figura 5.4). Por fim, analisamos a DOS no
nivel de Fermi como funcao da concentragao de dopagem (figura 5.3), a partir da qual
observamos, em geral, um aumento da DOS nessa regiao devido a dopagem, com excecao
de concentragoes menores de Zr.

O espectro de PES da banda de valéncia dos sistemas estudados mostrou um
arraste rigido da DOS devido a dopagem, deslocando o nivel de Fermi para a direita
ou esquerda, respectivamente, nos casos de dopagem com Mo ou Zr (figura 5.5 (a)).
Comparando os resultados teéricos de DOS para baixas z (figura 5.5 (b)), vemos uma boa
concordancia desses com os resultados experimentais, tanto na posicao quanto intensidade
das principais estruturas. Os espectros de RPES da borda L3 do Nb dos sistemas (Zr,
Mo),.Nb;_,B, apresentados na figura 5.6, revelam uma diferenga entre os espectros obtidos
fora (2360 eV) e dentro (2372 eV) da ressondncia, a qual é mais evidente mais préximo ao
nivel de Fermi, com a qual podemos relacionar os estados Nb 4d. Os calculos de RPES,
obtidos por meio da DOS normalizada com calculos de CIS, concordaram com os resultados
experimentais na presenca e posicao das principais estruturas dos espectros fora e dentro
da ressonancia, bem como na diferenca entre eles, também mais evidente préximo ao nivel
de Fermi.

Por fim, calculamos algumas propriedades Opticas: fungoes dielétrica real 1 e
imaginaria €9, condutividade Optica o, absorcao A e refletividade R. Comparando a &,
com a DOS ambas do composto estequiométrico (figura 5.8), vemos que as principais
estruturas de €9 podem ser relacionadas as principais transi¢coes na DOS, com destaque
para a presenca da estrutura de Drude, relacionada a transi¢oes intra-banda, confirmando
o carater métalico do material. Além disso, as outras propriedades do composto puro €1, o,
A e R, se comparadas a €5, apresentam estruturas em posi¢oes de energia semelhantes, com
destaque para o (figura 5.9). O efeito da dopagem observado nessas propriedades é pequeno
considerando x’s pequenas, enquanto que para x’s maiores vemos algumas alteragoes nas
principais estruturas, o que destaca, novamente, a alteracao na estrutura eletrénica no
ultimo caso. Com relagao a estrutura de Drude, todos os compostos apresentaram essa,
mas com diferentes velocidades de decaimento, o que vemos estar relacionada com a
frequéncia de plasma w,, de cada composto (figura 5.12), que por sua vez esta relacionada
a DOS no nivel de Fermi (figura 5.3).

Ao longo desse trabalho, estudamos a estrutura eletronica do composto NbB sob

efeito de dopagem com elétron ou buraco, bem como algumas propriedades fisicas que
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estao diretamente relacionadas a estrutura eletronica dos materiais, propriedades elétricas,
magnéticas e dpticas. Como motivacao inicial para o interesse no composto NbB, citamos
as inconsisténcias com relagao a presenca de comportamento supercondutor do mesmo,
sendo essa uma propriedade de interesse na série de compostos estudados. Contudo, como
o entendimento da supercondutividade nao é diretamente extraido da estrutura de bandas,
nao a estudamos nesse trabalho, sendo essa uma proposta possivel para trabalhos futuros.
Além disso, com relagao ao estudo das propriedades 6pticas, evidenciamos que nesse
trabalho fizemos somente um abordagem teorica, partindo também do célculo de estrutura
de bandas realizado. Dessa forma, ainda se faz necessario um estudo experimental, para
assim fornecer um base de comparacao ao estudo tedrico, o qual também deixamos aqui

como sugestao para trabalhos futuros.
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APENDICE A - CALCULO DO ESPECTRO DE RPES

Nessa etapa, analisaremos com mais atencao como cada termo da equagao que
fornece a intensidade do espectro de fotoemissao ressonante (4.21) foi particularizado para
o caso em estudo, a fotoemissao ressonante da borda L3 do Nb, resultando na equacao
(5.3). Além disso, mostraremos como esses termos sao calculados, incluindo o programa

de calculo.

A.1 ELEMENTOS DE MATRIZ DE TRANSICAO

Relembrando o processo de fotoemissao ressonante, como ja explicado no capitulo
4, nesse ocorre dois processos simultaneos que interferem entre si: a fotoemissao direta
da banda de valéncia para o continuo de energia e a fotoemissao indireta, composta pela
fotoabsor¢ao de um elétron de caroco para a banda de conducao seguida do decaimento
deste e da emissao de um elétron Auger. No caso especifico dessa pesquisa, o elétron
de carogo corresponde ao estado 2p, a banda de valéncia ¢ do tipo 4d, enquanto que as
transi¢coes para o continuo incluem, por regra de transicao dipolar, estados do tipo p e f,
os quais denominamos de ep e ef.

Dessa forma, o processo direto corresponde a transigao entre os estados |4d) e |ep)
ou |ef), enquanto que o processo indireto é composto por uma transi¢ao intermedidria
entre os estados |2p) e |4d), seguida do decaimento de um elétron do |4d) para o |2p) e da
transigao do elétron Auger do estado |4d) para o |ep) ou |ef). Resumindo isso por meio

da associacao entre os termos de (4.21) e (5.3), temos as seguintes igualdades

W Vorlths) = (ef|7|4d) (A1)

(V| Vars|ts) = (4d|7|2p) (A.2)

Wi Vauglom) = > cxR¥(2p, ef; 4d, 4d) (A.3)
k

nas quais, por simplicidade, omitimos transi¢des para os estados |ep), j4 que apés os
célculos, esses se mostraram muito menores que transi¢oes para |ef).

No conjunto de equagoes acima, (A.1) e (A.2) sdo transigoes que envolvem integrais
de somente um elétron, enquanto que (A.3) compreende integrais de dois elétrons, tratando
da interacao entre o elétron que dacaiu da banda de valéncia |4d) para o nivel de carogo

|2p) e o elétron Auger emitido do |4d) para o continuo de energia |ef). Considerando a



7

interacao de dois elétrons como uma interacao de Coulomb como conhecemos, temos esse

elemento de matriz de transigao escrito como [77]

. 2
(Vg ) = (2p, e |- 4d, 4d) (A4)

E conveniente separar esse termo nas componentes radial e angular, dessa maneira
obtemos (A.4) na forma como escrevemos inicialmente, em (A.3), a qual é escrita, de

forma mais geral como

{e,d(J, M) |— ¢

1,2

a,b(J, M)) = e .RF(ab, cd) (A.5)

na qual J e M (J' e M') sdo niimeros quanticos. Ainda, ¢ é a contribuigdo angular, dada

no acoplamento j — j como [77]

e =(— 1 (2], + 1)(2jy + 1)(2ge + 1) (20 + 1) X

jc ja k jd jb k jc jd J (A6)
0 00,700,017
—-1/2 1/2 0 —-1/2 1/2 0 I Ja kK

a qual é nao nula somente se [. + [, + k for par. Nessa, os termos

jc ja k jc jd J
-1/2 1/2 0 Jb Ja Kk

sd0, respectivamente, os simbolos de Wigner 3 — j e 6 — j. Além disso, R*(ab, cd) em (A.5)

é a contribuicao radial, correspondente a integral de Slater generalizada [77]

*(ab, cd) / / ac(T1) k+1 Wbd(TQ)drldTQ (A.7)

na qual W,.(r1) e Wyy(rs) sdo fungoes de onda radiais, as quais nao trataremos em detalhes

aqui.

A.2 CALCULO DAS INTEGRAIS

As integrais de um e dois elétrons foram obtidas por calculo de Hartree-Fock, o
qual nao serd tratado aqui, em caso de interesse fazemos referéncia ao capitulo 3 de [22].
Para isso, utilizamos o cédigo desenvolvido por Cowan [74] inserido no programa Missing
[75], no qual incluimos efeitos relativisticos.

As componentes angulares foram calculadas manualmente, com auxilio da calcula-
dora online [78]. Nesse caso, somente foram calculados os ¢;,’s correspondentes aos R*’s

nao nulos obtidos no calculo de Hartree-Fock.



