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RESUMO

A introducdo de vacancia de oxigénio no Sr7i03 pode mudar significativamente sua
estrutura eletronica, alterando algumas das suas propriedades fisicas. Por exemplo, enquanto o
composto estequiométrico € isolante e diamagnético, o material com vacancias de oxigénio é
metdlico e apresenta ordenamento magnético. Apesar de estar bem estabelecido na literatura que o
SrTiO3_s apresenta propriedades magnéticas, hd divergéncia em relagdo ao tipo de ordenamento.
Além disso, ainda nao existe um trabalho explorando os efeitos de diferentes configuracdes de
vacancias de oxigénio nas propriedades fisicas desse composto. Também ndo hd algum estudo
sobre os efeitos da intera¢do de vacancias de oxigénio nas propriedades magnéticas, apesar de se
saber que essa interacdo leva a mudancas nas estrutura de bandas do material.

Devido as lacunas presentes na literatura, foram realizados calculos de estrutura de
bandas para o SrTiO3_s para diferentes concentracdes de vacancias de oxigénio, no regime diluido
de vacancias. Também foram realizados calculos para o composto com diferentes configuracoes
de vacancias, a fim de investigar as suas interagdes. Por dltimo, mas ndo menos importante,
foram feitas medidas de fotoemissdo e fotoemissao ressonante em amostras monocristalinas de
SrTiO3_s, com diferentes concentragdes de vacancias.

Os resultados dos cdlculos para o regime diluido indicam que somente trés concentracoes
de vacancias estudadas, 6 = 1; 0, 125 e 0, 084, levam o material a apresentar um ordenamento
magnético. Além disso, também indicam que existe uma distor¢do cristalina que tende a destruir
a fase magnética. Para a interac@o de vacancias, os resultados obtidos indicam que diferentes
configuracdes de vacancias podem apresentar ordenamento magnético diferentes, o que pode
explicar um resultado presente na literatura, o qual indica que existe uma competicao entre
o ferromagnetismo e antiferromagnetismo neste material. Esses resultados também indicam
que, a temperatura ambiente, mais de uma configuracdo de vacincias pode contribuir para as
propriedades termodinamicas desse material, além de indicar que o uso de uma pressao externa
pode ser uma mecanismo para mudanga de configuracdo de vacancias de oxigénio.

Os resultados experimentais obtidos mostram que a banda do oxigénio € sensivel a
mudancga de concentragdo, mesmo para pequena concentracao de oxigénio. Além disso, esses
resultados também indicam que, conforme a concentracao de vacancias aumenta, ha uma
mudanca na valéncia de parte do titanio do material.

Palavras-chave: Estrutura eletronica, Sr7TiOs_s, Vacancia de oxigénio



ABSTRACT

The introduction of oxygen vacancies at Sr7703 may significantly change its electronic structure,
altering some of its physical properties. For instance, while the stoichiometric compound is an
insulator and diamagnetic, the material with oxygen vacancies is metallic and shows magnetic
ordering. Even though it is well established in the literature that SrTiO3_s shows magnetic
properties, there are divergences about the type of its ordering. Furthermore, until now there
has not yet been a work exploring the effects of different oxygen vacancies configurations in the
physical properties of this compound. Neither there has been a study about the effects of the
interaction between oxygen vacancies in the magnetic properties, even though it is known that
this interaction leads to changes in the band structure of this material.

Due to the gaps in the literature, band structure calculations of SrTiO3_s were performed
for different oxygen vacancy concentrations in the diluted regime. Also, calculations for the
compound with vacancy configurations were performed in order to investigate its interactions.
Last but not least, photoemission and resonant photoemission measurements were performed on
SrTiO3_s single crystals with different vacancy concentrations.

The results from the calculations for the diluted regime show that only three vacancy
concentrations, 6 = 1,0.125 and 0.084, lead the material to magnetic ordering. Furthermore, they
indicate that there is a crystalline distortion that tends to destroy the magnetic phase. About the
interaction between vacancies, the results obtained show that different vacancies configurations
might show different magnetic ordering, which may explain a result in the literature, which
indicates that there is a competition between ferromagnetism and antiferromagnetism in this
material. These results also show that at room temperature more than one vacancy configuration
may contribute to the thermodynamics properties of this material, aside from indicating that an
external pressure may be a mechanism to change the oxygen vacancy configuration.

The experimental results show that the oxygen band is sensible to the vacancy concen-
tration, even at low oxygen vacancy concentration. Moreover, they show that as the vacancy
concentration increases, there is a change in valence of some Ti atoms.

Keywords: FElectronic structure, SrTi0O3_s, Oxygen Vacancy
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estequiométrico, € localizado no centro da supercélula. As esferas em vermelho
representam os oxigénio, em azul sdo representados os dtomos de titanio e em
verde os dtomos de estroncio. A imagem foi criada com o auxilio do programa
VESTA [2]. . . o e
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de vacancias. Essa supercélula foi obtida repetindo a célula unitaria do STO
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relaxacdo das posi¢Oes atdmicas. A energia do estado fundamental presente nesse
gréfico é relativa ao cdlculo paramagnético. Nesse diagrama de fase observa-se que
altaa concentragdes de vacancias levam a um comportamento antiferrimagnético,
enquanto que para concentracoes menores o material € ferrimagnético. . . . . .

Energia relativa ao cdlculo paramagnético e magnetizagcdo por célula em funcao
da concentragdo de vacancias de oxigénio. Esses resultados foram obtidos por
meio dos cédlculos com relaxacdo das posi¢des do d&tomos. Observa-se que, ao
contrdrio do caso sem relaxamento, somente para trés concentragdes existe um
ordenamento magnético. . . . . . . . . ... e e e

Estrutura otimizada do Sr7Ti0,.g75 em a, SrTiO,916 em b € SrTi0O;944 em cC.
As células unitdrias para cada concentracdo de vacancias foi duplicada para
melhor visualizagdo. As esferas em azul representam os dtomos de Ti, as em
vermelho, d4tomos de O, e as preta representam as vacancias. Os dtomos de Sr
foram suprimidos para melhor visualizagdo. Observa-se que a medida que a
concentragdo de vacancias diminui, a distor¢ao cristalina € maior. Essa figura foi
criada no programa Vesta [2].. . . . . . . . ..o

Densidade de estados total e parcial para o &tomo de Ti do STO. A escala de
energia estd ajustada de modo que o nivel de Fermi tenha valor zero de energia.
Esse resultado indica uma hibridiza¢do do oxigénio com o titdnio devido a
presenca de estado de Ti na banda do oxigénio. . . . . . . .. ... ... ....

Densidade de estados para 6 = 1, 0,5 e 0, 25. Esquerda: cdlculo sem otimizag¢ao
das posi¢coes do atomos. Direita: cdlculo com otimizagdo. A escala de energia
estd ajustada para que o nivel de Fermi tenha valor zero. Observa-se que a
introducgdo das vacancias de oxigénio desloca o nivel de Fermi para a banda de
conduc¢dodomaterial. . . . . .. .. ... L

Densidade de estados para SrTiO;.875, SrTiOs.916 € SrTiOs944. Esquerda:
cédlculo sem otimizagdo. Direita: cdlculo com otimizacdo. O nivel de Fermi
estd em zero de energia. Os cdlculos sem otimiza¢gdo mostram que a estrutura
responsavel pelo ferrimagnetismo no Sr7i03_; € a estrutura de mid-gap, causada
pela introduc¢do de vacancias de oxigénio. Para o SrTi0; g75, essa estrutura estd
localizada no final da bandade conducdo. . . . . . .. ... ... .. .. ....
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ajustada de tal modo que o zero de energia seja o nivel de Fermi. Esquerda:
célculo sem otimizagdo. Direita: cdlculo otimizado. Os resultados ndo otimizados
indicam que a quantidade de estado de mid-gap na DOS por célula € menor
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Densidade de estados parcial do SrTi0O, 5, SrTiO> 875 € SrTiO; 916 para o Ti.
Esquerda: cdlculo sem otimizagdo. Direita: cdlculo com otimizagdo. O nivel
de Fermi estd localizado no zero de energia. Os resultados mostram que a
hibridiza¢do do Ti com o O € sensivel a concentracdo de vacancias de oxigénio.

Representacao das configuracdes de vacancias de oxigénio exploradas nesse
trabalho. As esferas em vermelho representam oxigénio, as esferas em azul
representam dtomos de Ti e as esferas em preto representam as vacincias de
oxigénio. As configuracdes A, B e C tém como férmula quimica Sr7Ti0>, enquanto
que as outras configuragdes sao SrTiO25. . . . . . . v o v v

Estabilidade magnética e momento magnético total por célula para todas as
configuragdes de vacancias de oxigé€nio possiveis. Esquerda: cdlculo sem
otimizacao das posi¢des atdmicas. Direita: cdlculo com relaxamento. Somente
a configuragdo de vacancia A teve o ordenamento magnético alterado devido a
distorcdo cristalina . . . . . . ... L.

Estabilidade magnética e momento magnético total por célula para as configu-
racOes de vacancias de oxigénio do Sr7Ti0; 5. Esquerda: célculo sem otimizacdo
das posi¢cdes atdmicas. Direita: cdlculo com relaxamento. . . . . . .. .. . ..

Densidade de estados para as configuragdes de vacancias do Sr7i0,. Esquerda:
célculo sem relaxamento. Direita: cdlculo com relaxamento. Observa-se que a
densidade de estados € sensivel a configuracdo de vacancias de oxigénio, o que
indica que as propriedades fisicas desse material também devem ser sensiveis.

Densidade de estados parcial para as configuracdes do Sr7i0,. Esquerda: cdlculo
sem otimizacao das posi¢des dos dtomos. Direita: calculo com otimizagdo. A
PDOS do Ti € sensivel ao tipo de configuracdo de vacancia, o que indica que a
hibridizacdo entre o titanio e o oxigénio também € sensivel. . . . . . . . .. ..

Densidade de estados para as configuragdes D, E e H . Esquerda: cdlculo sem
relaxamento. Direita: cdlculo com relaxamento. A DOS das configuracdes E e F
sdo parecidas, provavelmente devido a distancia entre as vacancias serem iguais.

Densidade de estados para as configuracdes G e F. Esquerda: cdlculo sem relax-
amento. Direita: cdlculo com relaxamento. Além das propriedades magnéticas
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de acordo com a configuragdo de vacancia. . . . . .. .. ... ...

Densidade de estados parcial de Ti para as configuracdes D, E e F . Esquerda:
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Densidade de estados parcial de Ti para as configuracdes G e H. Esquerda: cdlculo
sem relaxamento. Direita: cdlculo com relaxamento. A DOS da configuragcao
G do célculo com relaxamento mostra que a magnetizagdo no Ti se encontra
principalmente nos orbitais dz”, dxz e dyz. . . . . . . ...

Propriedades fisicas da configuracdo de menor energia do Sr7TiO,, na parte
superior, € SrTi0, s, na parte inferior. Resultados obtidos para os cdlculos
com relaxamento. Para o SrTi0; s, a atuagdo da pressao externa pode alterar o
ordenamento magnético da configuracdo de menor energia. . . . . .. .. ...

Densidade de portadores por cm? e concentracdo de vacancias por férmula em

fun¢do da temperatura de tratamento. Observa-se que o nimero de portadores
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Espectros de fotoemissdo de amostras monocristalinas de Sr7i03_s. A concen-
tracdo de vacancias aumenta conforme aumenta a temperatura de tratamento das
amostras. Os resultados indicam que a banda de valéncia € sensivel a concentracao
de vacancia. Além disso, para a amostra submetida a temperatura de tratamento
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Espectros de fotoemissao ressonante. Os espectros apresentam trés estruturas,
cujas intensidades variam conforme € variada a intensidade dos f6tons. Essa
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Espectros de fotoemissao ressonante em amostras monocristalinas de Sr7i03_s.
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da drea dessas estruturas conforme muda a energia da radiac¢ao incidente.
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Concentragao de vacancias estudas neste trabalho e tamanho das supercélulas
utilizadas, obtidas pela repeticdo da célula unitdria nas direcdes X,y e z. Para a
obtencao das vacancias, foi retirada um dtomo de oxigénio de cada supercélula.

Valores médios, mdximos ¢ minimos do momento magnético em g obtidos nos
célculos sem relaxagdo das posi¢oes atdmicas para os dtomos de Ti e O. Para as trés
maiores concentracdes de vacancias, os cdlculos mostram que o Sr7i0O3_s € um material
antiferromagnético, enquanto que para as outras concentracdes, esses resultados mostram
um material ferrimagnético. Além disso, nesses dltimos casos, 0 momento magnético
total por célula diminui conforme diminui a concentracio de vacancias. .

Momento magnético médio, maximo e minimo do Ti e O u; obtidos por meio dos
célculos com otimizagdo das posi¢des atdmicas. Diferentemente do caso sem relaxamento,
somente para 0 = 1,0.125, 0.084 o material € magnético. Isso deve-se ao fato da distor¢io
cristalina causa pela introducdo das vacéncias reduz a interacdo entre os elétrons do
titdnio vizinhos a vacancia, responsdveis pelo magnetismo nesse material.

Primeira Coluna: Configuracdo. Segunda Coluna: Distancia entre vacancias na célula
unitdria. Terceira Coluna: Momento magnético médio nos dtomos de Ti obtidos no
célculo com relaxamento. Quarta Coluna: Momento Magnético Médio nos dtomos de O
obtidos no cdlculo com relaxamento. Quinta Coluna: Energia da configuragdo relativa a
configuracdo de menor energia obtida com os célculos com relaxamento. Devido aos
valores de energia obtidos, os cdlculos realizados sugerem que as configuracdes E e
F devem contribuir para as propriedades termodinamicas do Sr7i0, s a temperatura
ambiente.
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1 INTRODUCAO

A importancia do estudo da estrutura eletronica dos sé6lidos se deve ao fato de que uma
grande variedades de propriedades fisicas t€ém origem na interacdo entre os elétrons. Dentre essas
propriedades € possivel destacar as propriedades elétricas, magnéticas e Opticas [14]. Devido a
isso, uma boa compreensdo da estrutura eletronica de s6lidos pode levar ao entendimento de
diversos fendmenos fisicos, além de permitir o uso desses fendmenos em aplicagdes tecnoldgicas.

Dentro da comunidade cientifica de estado sélido, boa parte estd interessada em
compostos de metais de transi¢do [15], devido a rica variedade de propriedades fisicas que esses
compostos podem apresentar. Esses compostos podem ser metais, como o Ti [16], ou isolantes,
como o TiO; [17], ou ainda podem apresentar uma transi¢ao de fase metal-isolante, como no
casodo Ti,O3 [17, 18].

Em relacdo as propriedades magnéticas, esses compostos podem ser magnéticos, como
o Fe, Co e Ni, que sdo ferromagnéticos a temperatura ambiente [19], ou ndo magnéticos, como o
ouro [20]. Também pode ser transparentes, como o caso das perovskitas transparentes [21] ou
podem apresentar diversas coloracdes [22]. Além disso, compostos de metais de transi¢do podem
apresentar diversos fenomenos fisicos interessantes como supercondutividade a alta temperatura,
magnetorresisténcia colossal e gigante [15, 1].

Apesar da rica variedade de propriedades fisicas dessa classe de compostos, ainda
€ possivel alterar algumas propriedades fisicas de um composto por meio da introdugdo de
dopagem [23, 24], que consiste na auséncia ou substituicao de alguns dtomos desse composto por
atomos diferentes. Exemplos de diagrama de fase para alguns compostos de metais de transicao
estdo presentes na figura 1.1. Por exemplo, na parte (a) desta figura estd presente um diagrama
para bicamadas de manganitas em funcao da temperatura (T) e da densidade de buracos (x),
introduzidos a partir, neste caso, da substituicdo do La por Sr. Como mostra o diagrama, as
propriedades fisicas deste composto € sensivel ao nivel de dopagem. A depender da densidade
de buracos, o material pode apresentar magnetorresisténcia colossal (CRM), ferromagnetismo
(FM), antiferromagnetismo (AF), além de outras propriedades.

Um dos principais efeitos de dopagem em um sistema sélido € a mudanca na quantidade
de elétrons ou buracos na banda de valéncia de um material. Isso pode acontecer devido a
ocupacao dos estados anteriormente desocupados, por meio da introdugdo de elétrons na dopagem,
ou da criagdo de novos estados, devido a introdu¢do de buracos na dopagem. Isto € chamado de
controle de preenchimento de bandas [15] e pode ocasionar uma transi¢do de fase metal-isolante,
mudanca no ordenamento magnético, entre outras mudangas nas propriedades fisicas [25].

Dentro dos composto de metais de transicao, o titanato de estroncio (Sr7i03) estd sendo
bastante estudado devido ao surgimento de propriedades fisicas, que ndo eram observadas no
composto estequiométrico, em certas condi¢des. O composto estequiométrico € um material
isolante, com gap indireto 3,25 €V [26]. Em relacdo as propriedades magnéticas, apresenta
um comportamento diamagnético. Entretanto, heteroestruturas de STO pode apresentas outras
propriedades fisicas. Por exemplo, foi observado que na interface do Sr7i0O3 (STO) com LaAlO3
existem estados eletronicos de um gds de elétrons 2D, o que aumenta a condutividade na interface,
a qual é caracterizada por apresentar alta mobilidade dos portadores de carga [27, 28]. As
propriedades magnéticas na interface também sao alteradas, tendo em vista que esse gds de
elétrons apresenta magnetorresisténcia, o que ndo € encontrado no composto estequiométrico
[27].
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Figura 1.1: Esquema mostrando diagrama de fase de alguns compostos de metais de transi¢do. Em (a) se encontra
o diagrama de bicamadas de manganitas. Em (b), diagrama genérico para um supercondutor de alta temperatura
critica. Em (c), diagrama de fase para rutenos, em (d), para 6xido de cobre. Em (e) se encontra o diagrama de fase
dok — (BEDT —TTF),Cu[N(CN);]Cl, que é um sal orgénico. Por ultimo, em (f), se encontra o diagrama de fase
de materiais de férmions pesado baseados em Ce. Retirada de [1].

A literatura também indica a ocorréncia de mudangas significativas nas suas propriedades
fisicas do SrTiO3 devido a introducdo de vacancias de oxigénio. Este composto, apds a introdugao
de vacancias de oxigénio, apresenta uma transic¢ao de fase isolante-metal, no qual a condutividade
aumenta conforme a concentracdo de vacancias [29]. O seu comportamento magnético também
¢ alterado. Calculos de DFT indicam que o sistema fundamental deste sistema é ferromagnético.
Entretanto, um estudo recente indica a presenca de uma interacdo de ferromagnetismo e
antiferromagnetismo em amostras de STO deficientes em oxigénio [30]. Desde modo, nao se
sabe ao certo quais sdo as propriedades magnéticas deste material.

Outra lacuna presente na literatura sobre este composto com vacancias de oxigénio € a
falta de compreensdo dos efeitos das vacancias nas propriedades fisicas e na estrutura eletronica
desse material, dado que a maior parte dos estudos se concentra no regime de alta concentracoes
de vacincias. Além disso, apesar de estar estabelecido experimentalmente que existe mobilidade
das vacancias a temperatura ambiente [31, 32] e de que a interacdo entre as vacancias pode afetar
a estrutura eletronica [33], ndo se sabe ao certo quais os efeitos de diferentes configuracdes de
vacancias nas propriedades fisicas deste material. Isto deve-se ao fato que a maioria dos cdlculos
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de estruturas de bandas presentes na literatura sé exploraram o efeito diluido de vacancias, na
qual a interacdo entre vacancias € minimizada.

Devido as lacunas apresentadas, este trabalho teve como proposta: (i) compreender os
efeitos de diferentes concentragdes de vacancias de oxigénio, no regime diluido de vacancias,
e (i1) explorar os efeitos das interagdes de vacancias de oxigénio na estrutura eletrOnica e nas
propriedades fisicas do Sr7Ti03. Isso foi possivel por meio de calculos de estrutura de bandas,
simulando tanto o composto SrTiO3_s no regime diluido de vacancias quanto o composto com
diferentes configuracdes de vacancias. Além desses calculos, também foram realizadas medidas
espectroscopicas em amostras monocristalinas de Sr7iO3_s.

Os célculos de estrutura de bandas realizados obtiveram resultados distintos do que é
reportado na literatura, dado que somente trés concentracoes de vacincias, no regime diluido,
apresentaram ordenamento magnético. Apesar disso, os cdlculos com diferentes configuracdes de
vacancias indicam que as propriedades magnéticas desse material pode ter sua origem na interacao
entre as vacancias, especialmente a interacao entre o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo
reportado na literatura. Por dltimo, foram realizadas medidas de fotoemissao e fotoemissao
ressonante em amostras monocristalinas de SrTiO3_s, as quais indicam que a medida que a
concentracdo de vacancias aumenta, também aumenta a hibridizacdo entre o titdnio e o oxigénio.

Essa dissertacdo se divide em cinco capitulos. O segundo capitulo € uma revisao
bibliografica sobre o composto estudado. No terceiro consta a fundamentacao tedrica que foi
utilizada para esse trabalho, enquanto que o quarto apresenta os métodos utilizados e os resultados
obtidos. O tltimo capitulo é a conclusio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROPRIEDADES FISICAS DO SrTiO5_s E SrTiO5_s

Com o intuito de enfatizar o efeito da introduc¢do de vacancias no Sr7i03, esse capitulo
contard com duas subsec¢des, ambas contendo uma revisao da literatura sobre propriedades
fisicas e estrutura eletronica. A primeira subsecdo terd como foco principal o composto Sr7703,
enquanto que na segunda serd discutido o composto Sr7i03_s.

2.1.1 SrTiO3

O composto SrTiO3 (STO) € uma perovskita cubica (grupo espacial Pm3m), cujo
parametro de rede € 3.905 Angstroms [34]. Sua célula unitdria € composta por um dtomo de
estroncio (posi¢ao na célula unitaria: (0,0,0)), um dtomo de titanio (posicao na célula unitaria:
(%,%,%)) e trés atomos de oxigénio (posi¢cdes na célula unitdria: (O,% %), (%,O,%) e (%,%,O)),
conforme mostra figura 2.1. Neste composto, o 4tomo de titanio estd inserido em um octaedro
de oxigénio, o que leva a uma quebra de degenerescéncia, de acordo com a teoria do campo
cristalino. Devido a essa simetria octaédrica, os estados 3d do titanio, se subdividem nos estados
eg € Iy, como € mostrado na figura 2.2. Na parte (a) desta figura € mostrado um diagrama
de energia para os estados d de um céation situado em uma regio onde estdo presentes cargas
negativas. Para um octaedro de cargas negativas, existe uma quebra de degenerescéncia, como
estd mostrado na dltima configuragio. Isto leva a formagao dos estados e e 1. Na parte (b)
desta mesma figura estdo representados os orbitais dos estados d, e quais destes estados formam

os orbitais eg € 12,

Figura 2.1: Figura representando a célula unitaria do composto Sr7i0O3. Os dtomos vermelhos, azul e verde
representam, respectivamente, atomos de oxigénio, titdnio e estroncio. O dtomo de Ti estd inserido em um octaedro
de oxigénio, o que gera uma quebra de degenerescéncia dos seus estados 3d nos orbitais e, € t2,. Essa figura foi
criada utilizando o programa Vesta [2]

Quanto as propriedades eletronicas, este material apresenta um gap indireto de 3.25
eV e um gap direto de 3.75 eV [26], sendo, portanto, um material isolante. Além disso,
medidas magnéticas presentes na literatura mostram que o STO apresenta um comportamento
diamagnético.

Calculos de estrutura de banda mostram que a banda de valéncia desse material é
predominantemente formada pelos estados de oxigénio, com alguma hibridizacdo com estados
de titanio [26]. Para o comec¢o da banda de condugao, esses resultados mostram um predominio
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de estados de Ti com alguma hibridiza¢ao com os estados do oxigénio. Esses cdlculos também
indicam uma subdivisao dos estados 3d do Ti nos estados 1, € e,

Cargas negativas
distribuidas

uniformemente "
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(b)

Figura 2.2: Esquema representando os efeitos das cargas negativas nos estados de valéncia de um cétion. Na parte
(a), da esquerda para a direita, existe uma representacdo dos estados degenerados de um cétion livre. Se esse cdtion
estiver inserido em uma casca esférica uniformemente carregada, a energia dos estado aumenta, conforme estd
representado na segunda figura. Se o cation estiver no centro de um octaedro em que nos vértices estdo localizados
cargas negativas, haverd uma subdivisdo dos estados d nos orbitais e, € 154. Considerando a interagdo eletrostdtica
entre o fon e as cargas negativas, a energia dos estados diminui. Parte b) representa¢io dos orbitais d. Os estados eg
sdo uma combinagdo linear dos estados d,2_,> € d 2, enquanto que os estados f>, sd0 uma combinagio linear dos
estados dyy, dy € dy,. Adaptado de [3].

y

Os resultados descritos no pardgrafo anterior estdo de acordo com medidas espectros-
cOpicas presentes na literatura interpretadas usando um modelo de interacdo de configuragdes
(CI). Por exemplo, medidas de absorcao de raios-x confirmam uma hibridizacdo entre o titdnio e
oxigénio, além de mostrar a existéncia da subdivisao do estado do Ti em 7, € e, [35]. Outro
estudo mostra que medidas de espectroscopia de fotoemissao dos estados 2p do titdnio também
revelam uma hibridizacdo entre o metal de transi¢do e o oxigénio, enquanto que calculos usando
Cl indicam um valor médio de ocupacao dos estados 3d do titdnio de ny = 1, 1 £0, 2 elétrons [36].
Segundo os autores do estudo, essa ocupa¢do média nos estados de Ti 3d € devido a transferéncia
de carga do oxigénio para o titdnio, o que indica a existéncia de um grau de covaléncia na liga¢ao
quimica entre esses 4tomos.

Além dos resultados ja citados para o SrTiO3 estequiométrico, existem alguns estudos
explorando o efeito de dopagem, tanto de elétrons (tipo n) quanto de buracos (tipo p), na estrutura
eletronica desse composto. Para o propdsito de comparagdo com o efeito da introdugdo de
vacancias, que serd discutido mais profundamente na proxima secao, serd feito um breve resumo
de alguns resultados presentes na literatura aqui.



20

Higuchi et al. realizaram medidas de fotoemissao (PES) e fotoemissao ressonante
(RPES) em amostras de STO com substituicao de parte dos &tomos de titdnio por niébio (dopagem
tipo n) e por escandio (dopagem tipo p) [37]. Seus resultados de PES indicam que o nivel de
Fermi do material se desloca para a banda de conducdo, no caso de dopagem tipo n, e para a
banda do oxigénio, no caso de dopagem tipo p. As medidas de RPES obtidas pelos autores
indicam que a hibridizagao entre Ti e o O € sensivel a dopagem.

Em outro trabalho, cédlculos usando a teoria do funcional da densidade mostram que
a introdugdo de dopagem no titanato de estroncio causa uma distor¢ao cristalina no material,
principalmente no caso de introdugdo de vacéncias de oxigénio [38]. Além disso, tanto dados
tedricos quanto experimentais presentes na literatura indicam que a introdugdo de vacéancias de
oxigénio e de titdnio podem ocasionar uma transi¢do de fase diamagnética-ferromagnética no
material [39].

2.1.2 SrTiOs

Uma das principais diferencas nas propriedades fisicas do Sr7i03_s quando comparado
com o composto estequiométrico, € a presenca de propriedades magnéticas. No trabalho
de Trabelsi et al., foram investigados os efeitos da introdu¢do de vacancias de oxigénio no
ordenamento magnético do STO, por meio de medidas de magnetizagao em funcao do campo
magnético externo [4]. Os resultados dessas medidas indicam que a curva de magnetizacao
apresenta um comportamento tipico de um ferromagneto. Além disso, o mesmo estudo apresenta
resultados de medidas de magnetizagao do Sr7TiO3_s em fungdo da temperatura usando as
técnicas Zero Field Cooling e Field Cooling, que indicam um comportamento de vidros de spin.

A figura 2.3 mostra a magnetizacdo de amostras do composto estequiométrico e
de amostras de SrTiOs75 e SrTiOs3575. E possivel observar que existe uma mudanca nas
propriedades magnéticas do material apos a introducdo de vacancias de oxigénio. Para as
amostras com vacancias, existe uma curva de histerese, a qual ndo € possivel observar devido a
escala do gréfico. No inset mostra a curva de magnetizacdo em fun¢do temperatura.

Em outro estudo, os mesmo autores discutem a possibilidade dessa frustracdo magnética
no SrTi03_s ser causada pela interacdo entre regides das amostras que apresentam ordenamento
ferromagnético e antiferromagnético [30]. Neste caso, a diferenga no comportamento magnético
dessas regioes seria devido a presenca de dtomos de Ti com valéncias distintas. Apesar dessa
possivel explicacdo do comportamento de vidros de spin, os autores nio discutem o que poderia
causar regides da amostra com dtomos de Ti com valéncias diferentes. Uma possibilidade ainda
nao explorada na literatura é que a diferenca na valéncia dos 4tomos possa existir em funcao de
diferentes configuragdes de vacancias de oxigénio.

Apesar de nao existir na literatura estudos mostrando que configura¢des de vacancias de
oxigénio distintas podem levar a diferentes ordenamentos magnéticos, existem alguns trabalhos
indicando que diferentes configuracdes podem resultar em amostras com diferentes propriedades
fisicas. Sarma et al . exploraram os efeitos de diferentes configuracdes na estrutura de bandas do
SrTiO3_gs, utilizando cdlculos de DFT sem resolucdo no spin. Os resultados obtidos por esses
autores mostram que a estrutura de bandas € sensivel a configuracdes de vacancias de oxigénio
[33]. Entretanto, esse resultado foi obtido sem otimizagdo das posi¢des atdmicas e, como ja foi
discutido na subsecdo anterior, existem relatos que a introdu¢do de dopantes no STO pode causar
uma distor¢ao cristalina. Além disso, nesse estudo nao foi discutido se a formacgao de diferentes
vacancias de oxigénio em uma amostra € termodinamicamente favoravel.

Um outro estudo tedrico mostra que diferenga nas configuracdes de oxigénio podem
afetar a magnetizacido do material. Também usando célculos de funcional da densidade, Zhang Y
et al. mostraram que a magnetizacdo total do SrTi0, 75 € sensivel a configuracdo de vacancias,
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Figura 2.3: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético para STO estequiométrico e para SrTiO3_s com duas
concentragdes de vacancias. Essas medidas indicam que o SrTiO3 é diamagnético, enquanto indicam uma presenga
de ordenamento magnético para os compostos ndo-estequiométricos. Inset: magnetizagdo usando as técnicas ZFC e
FC em funcao da temperatura para 6 = 0.25. A diferenca nas curvas ZFC e FC indicam a presenca de frustracdo no
magnetismo causado pela presenga das vacancias. Retirado de [4].

apesar do ordenamento ferromagnético ser o mais estavel em todas as trés configuracdes estudadas
[39]. Devido ao pouco nimero de configuracdes que foram exploradas nesse estudo, ndo se sabe
se outros tipos de configuracdes podem levar a diferentes ordenamentos magnéticos.

Em relac@o as propriedades elétricas do Sr7Ti03_s, alguns estudos indicam que a
introducdo das vacancias de oxigénio pode ocasionar uma transicao de fase isolante-metal. Em
um trabalho experimental, Trabelsi et al. mostraram que a condutividade do Sr7TiO3_s aumenta
de acordo com a concentragao de vacancias ¢ [29]. Além disso, os autores também mostraram
que o transporte de cargas nas amostras obtidas € dominado pela respostas das fronteiras dos
grdos. Isso provavelmente deve-se ao fato que as amostras obtidas eram policristais.

Essa possivel transi¢do de fase isolante-metal no STO tem suporte de outros trabalhos.
Célculos de estrutura de bandas mostram que o nivel de Fermi desse composto se desloca para a
banda de condugdo, apés a introducdo das vacancias de oxigénio [40, 33] . Além disso, enquanto
amostras em po6 de SrTiO3 apresentam colorac@o branca, amostras de Sr7TiOs_s apresentam
coloracdo escura, o que também pode ser um indicio de uma transicdo de fase isolante-metal [4],
dado que materiais metélicos tendem a serem melhores absorvedores de luz.

Vacancias de oxigénio também podem causar efeitos na constante dielétrica do STO.
Medidas da constante dielétrica em fun¢do da temperatura realizadas por Wang et al. em amostras
de STO indicam processos de relaxacdo [31]. Segundo os autores, esses efeitos podem ser
causados pelo acimulo de vacancias em alguma regido da amostra e mobilidade de vacancias de
oxigénio. Anomalias na constante dielétrica também foram encontradas em outras perovskitas
em que o metal de transi¢do € o titanio [41].

Outros trabalhos presentes na literatura também suportam a ocorréncia de actimulo das
vacancias de oxigénio em regides, no STO. Jiang et al. obtiveram resultados experimentais
que indicam mobilidade das vacancias a temperatura ambiente, além de indicarem que esses
defeitos tendem a se acumular na superficie do material [32]. Em outro estudo, Rahman et al.



22

obtiveram imagens de microscopia que, segundo os autores, indicam clusteriza¢io de vacancias
na superficie [42]. Apesar desses estudos apresentarem indicios de clusterizag¢do de vacancias na
superficie, ainda nao foi explorada a possibilidade de algum outro mecanismo externo também
causar mobilidade das vacancias e, assim, mudangas na configuracdo espacial desses defeitos.
Na literatura, j4 se sabe que o perfil de concentragdo de vacancias de oxigénio em 6xidos pode ser
alterada com o uso de um campo elétrico externo. Porém, nenhum estudo explorou a possibilidade
da ac¢do de uma pressao externa na termodindmica das configuracdo das vacancias de oxigénio.

Em relacdo a efeitos de distor¢ao cristalina causada pela introdu¢do de vacancias de
oxigénio, célculos de estrutura de bandas indicam que dtomos vizinhos a vacancia tendem a
sofrer alteracao na sua posi¢ao [38]. Esses resultados tedricos também preveem redugdo no
parametro de rede do STO ap6s a introdugdo de vacancias, de algo em torno de 1% [42], enquanto
que medidas experimentais indicam um aumento de 0.25% no pardmetro de rede [29]. Essa
diferenca do resultado teérico com o experimental provavelmente deve-se as aproximagdes de
troca-correlacdo usadas em cdlculos de DFT.

Por tltimo, vale ressaltar que existem poucos resultados de espectroscopia explorando
os efeitos da introduc¢do de defeitos de oxigénio no STO. Para esse trabalho, s6 foi possivel
encontrar um estudo com medidas espectroscopicas no Sr7TiO3_s. Nesse trabalho, Trabelsi et
al. mostraram que a introdugdo das vacancias de oxigénio resulta em uma mudanca na valéncia
de alguns dtomos de Ti [4]. Além disso, a maioria dos estudos utilizando célculos de estrutura
de bandas no SrTi03_;s se concentram nos efeitos de grande concentracdo de vacancias. Isso
provavelmente acontece devido ao custo computacional que cdlculos com ¢ menores exigem,
devido a necessidade de simular um maior niimero de d&tomos.

2.1.3 Objetivos

Dadas as lacunas presentes na literatura apresentadas na subsecao anterior, essa
dissertacdo tem como objetivos:

* Compreender os efeitos de diferentes concentracdoes das vacancias de oxigénio, no
regime diluido, principalmente para baixas concentragdes de vacincias, na estrutura de
bandas do SrTiOs.

* Investigar os efeitos de diferentes configuracdes de vacancias nas propriedades fisicas
do SrTi0O3_s, e verificar se essas diferentes configuracdes podem contribuir para as
propriedades termodindmicas deste material.

* Explorar os efeitos de pressdo externa nas configuragdes das vacancias de oxigénio.

* Investigar a estrutura eletronica de amostras de Sr7TiO3_s por meio de técnicas espec-
troscopicas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo sao discutidos os principais topicos tedricos utilizados como base nesta
dissertacdo. A primeira se¢io consistird em uma revisao sobre alguns resultados bésicos de
estrutura eletronica de sélidos.

A segunda sec¢do tem como foco a teoria do funcional da densidade, o qual foi amplamente
utilizado nesse trabalho para obteng¢do das estrutura de bandas do Sr7iO3_s. Serdo discutido os
principais resultados que possibilitaram o uso desse método no estudo da estrutura eletronica,
além de um breve resumo do programa utilizado, o WIEN2k.

Na ultima secao desse capitulo, serd discutida a fundamentagao tedrica por tras de
algumas técnicas espectroscopicas que possibilitam o estudo experimental da estrutura eletronica
de solidos. Em especial, devido ao fato desse trabalho conter resultados de espectroscopia de
fotoemissao, espectroscopia de fotoemissao ressonante e espectroscopia de absor¢do de raios-x,
serd feita uma discussdao de como sio realizados esses experimentos € como sdo interpretados os
resultados das técnicas citadas.

3.1 ESTRUTURA ELETRONICA DE SOLIDOS

Nessa secao sao discutidos os principais conceitos de estrutura eletronica de sélidos,
em especial, serd dada maior €nfase a s6lidos cristalinos, posto que o composto de interesse deste
trabalho € um cristal.

A importancia de ter uma boa compreensao das caracteristicas dos elétrons em um sélido
€ devido ao fato de que os elétrons sdo responsdveis por uma vasta quantidade das propriedades
fisicas dos materiais. Dentre elas, pode-se destacar a conducao elétrica, propriedades Opticas
e magnéticas [43]. Portanto, o foco principal dessa parte da fundamentacao tedrica serd as
caracteristicas que elétrons em um soélido cristalino podem apresentar, e quais as consequéncias
dessas propriedades nas propriedades fisicas desses materiais.

3.1.1 Estrutura Cristalina

E possivel classificar os sélidos em duas categorias: os sélidos cristalinos e os sélidos
amorfos [44]. Os sdlidos cristalinos sdo aqueles materiais em que os seus 4tomos estao arranjados
de forma periddica. Neste caso € possivel obter o cristal a partir da repeticdo de uma unidade
basica, chamada de célula unitdria. Em contrapartida, os materiais amorfos ndo apresentam um
estrutura periddica de longo alcance bem definida.

Define-se uma rede, representada na figura 3.1, como um conjunto de pontos que sao
invariantes a uma translacao dada por

t=wuja; + uray + uszaz (3.1

em que Uy, Uy € u3 sao ndmeros inteiros e a, a, € a3 sao vetores fixos. Por meio dessa defini¢dao
¢é garantida a periodicidade da rede.

Um cristal perfeito € definido como sendo uma rede na qual existe uma base de dtomos
nas posi¢oes dos pontos da rede. Essa base pode ser constituida por somente um dtomo isolado
ou por um conjunto de dtomos. Vale notar que um cristal perfeito € uma idealizacdo matemética
e todos materiais cristalinos apresentam defeitos. Entretanto, a concentracao desse defeitos
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pode ser baixa, fazendo com que o estudo de um cristal perfeito seja uma boa aproximacao para
investigar as propriedades de sé6lidos cristalinos [25].

Pontos da rede

O
©c | ©
O o
Celula Unitaria Rede

Figura 3.1: Lado esquerdo: As bolas vermelhas representam os pontos da rede, enquanto que o cubo em azul
representada a célula unitdria. Lado direito: Representacdo de uma rede, obtida pela repeti¢ao de uma célula unitaria.
Retirado de [5]

Devido ao nimero de grupos de simetrias pontuais existentes, existem 14 tipos de redes,
que podem ser classificadas em 7 diferentes sistemas [44]. Se também for considerado, além das
simetrias dos grupos pontuais, as simetrias translacionais, com a base dos dtomos, existem 230
grupos com simetrias distintas, chamados de grupos espaciais.

3.1.2 Elétrons em um Potencial Periddico

Devido a periodicidade que pode ser encontrada em um cristal, o potencial que um
elétron em um material cristalino € submetido € peridédico, o que acarreta consequéncias na
funcado de onda eletrdonica, como mostrado por Bloch, em seu teorema [45].

O teorema de Bloch pode ser formulado da seguinte forma: se o potencial no qual um
elétron € submetido € periddico, isto &,

V(r) =V(r+R) (3.2)
em que R € um vetor que fornece a periodicidade, entdo, a funcdo de onda do elétron é dada por
P (r) = e/ By (r) (3.3)

em que uk(r + R) = ux(r) e kK = k1b; + kybs + k3bs, em que k; sdo nimeros inteiros e b; sao
vetores da rede reciproca, definidos a partir da transformada de Fourier da rede.

Este teorema garante que, em vez de ser necessario resolver a equacdo de Schrodinger
para todo o cristal, que € idealmente infinito, € possivel resolver a equacdao somente em uma
célula unitdria, facilitando, assim, a obten¢ao da fung¢do de onda eletronica [25]. Além disso, o
teorema também garante que a funcio de onda eletrdnica € periddica, Wk (r) = Pk (r + R), assim
como a densidade eletronica [43].
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3.1.3 Estrutura de Bandas e Densidade de Estados

Como foi discutido na dltima subse¢ao, a periodicidade da rede cristalina garante que a
func¢do de onda eletronica € periddica. Mas, além disso, a periodicidade da rede também garante
que existe um vetor de onda k que € um bom nimero quantico para a func¢do de onda dos elétrons
em cristais [25].

Esse vetor de onda k esta relacionado com o momento linear do elétron. Sendo assim,
€ de importancia em diversos processos fisicos, que ndo somente envolvem a troca de energia,
mas também envolvem troca de momento linear. Exemplos desses fenomenos sdo a interacdo da
radiacdo com a matéria e a interacao elétron-fonon. Portanto, € interessante ter conhecimento de
como ¢ dada a energia dos elétrons em funcao desse vetor de onda k. Essas curvas sao chamadas
de estrutura de bandas ou dispersdo de energia dos elétrons em cristais. Um exemplo dessas
curvas estd presente no lado esquerdo da figura 3.2, a qual mostra a estrutura de bandas do
(TiO2)x(Cuy0), [6]. Neste caso, o nivel de Fermi desse material estd no zero de energia. Como
existe uma diferenca em energia do ultimo estado ocupado, no nivel de Fermi, para o primeiro
estado desocupado, indicado pela seta, o material apresenta um gap de energia. Além disso,
como tanto o ultimo estado ocupado e o primeiro desocupado apresentam o mesmo vetor de
onda, esse gap € do tipo direto. Se o vetor de onda destes dois estados fossem diferentes, o gap €
chamado de gap indireto [46].
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Figura 3.2: Lado esquerdo: Estrutura de bandas para (7i0;).(Cu»0),. Lado direito: Densidade de estados do
mesmo composto obtido a partir da estrutura de bandas. A DOS determina as propriedades elétricas e magnéticas de
compostos. Por exemplo, como para esse composto existe um gap entre bandas, dado por E, = 2,17 €V, tornando o
material isolante. Adaptado de [6].

Por meio da estrutura de bandas, € possivel obter, a partir da contagem da quantidade
de estados para cada valor de energia, a densidade de estados do material. Um exemplo de
densidade de estados (DOS) estd presente na parte direita da figura 3.2. Nesta parte da figura é
possivel observar a quantidade de estados total do material, além da contribuicio de cada tipo de
adtomo, chamada de densidade de estados parciais (P-DOS). A presenca de estados de dtomos
diferentes na mesma regido de energia na DOS indica uma hibridizacio, ou seja, indica que esses
elementos fazem uma ligacdo quimica do tipo covalente entre si.

A densidade de estados determina o comportamento elétrico e magnético. Por exemplo,
se a banda de valéncia do material for semi-preenchida, como no primeiro grafico do lado
esquerdo da figura 3.3, esse material € um metal. Porém, se a banda de valéncia for totalmente
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preenchida, o material € um isolante ou semicondutor, dependendo do valor de energia entre
a banda de conducdo e banda de valéncia, chamado de gap de energia [7]. As propriedades
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Figura 3.3: Lado esquerdo: Esquema de DOS para metal, banda semi-preenchida, semicondutor e isolante, banda
totalmente preenchida. Adaptado [7]. Lado direito: Adaptada. Esquema de DOS para material paramagnético, em
que ndo hd diferenga da DOS por causa dos spin eletronicos, e ferromagnético, em que ha diferenga na DOS com
spins diferentes. Retirado de [8].

magnéticas dos materiais podem ser inferidas a partir da diferenga na densidade de estados [8].
Se o material for paramagnético, a densidade de estados de spin para cima e spin para baixo
€ simétrica, conforme € mostrado na parte b) da figura 3.3. Se o material for ferromagnético,
existe uma diferenca da densidade de estados de spin para cima e spin para baixo, conforme
também € mostrado na parte b) dessa mesma figura. Se o material apresentar algum tipo de
antiferromagnetismo, € possivel subdividir o material em duas subredes ferromagnéticas, com
orientacdo de spin diferentes. Nesse caso, cada subrede tem momento magnético total ndo nulo,
porém, somando os momentos magnéticos das duas subredes, o momento total do material €
nulo.

3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A teoria do funcional da densidade é um método amplamente utilizado para obtencdo
de uma solugdo aproximada da equagdo de Schrodinger para elétrons [47]. Nesse caso, é de
interesse encontrar a funcio de onda eletronica W(ry, r;...ry) de uma molécula ou de um sélido
contendo N elétrons. O hamiltoniano desse tipo de sistema contém as interacoes elétron-elétron
e elétron-nucleo, de acordo com a equacao 3.4.

N
Z (T; + Vi) + Z U(ri,r;) | P (ry,12...ry) = E¥(r), 12...Ty) (3.4)

i i<j
em que 7; € o operador energia cinética para o elétron i é dado pela equacdo 3.5
292
. _h \%

T; = 3.5
o 3.5)
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sendo que 71 é a constante de Planck reduzida e m, a massa do elétron. O operador V; é o operador
de interacdo elétron-nicleo dado pela equacdo 3.6

h=- 3 e (3.6)

na qual a soma em k se estende a todos os nucleos, Q; € a carga do nicleo em questao, r;
€ a posicao do elétron e Ry € a posicao do nucleo. O operador U € o operador de repulsao
coulombiana, dado pela equacao 3.7

2

. e
U = - 3.7
Zk: |ri — ;] G-

E importante destacar que no hamiltoniano da equagio 3.4, os termos da interacio
nucleo-nucleo e da energia cinética dos ntcleos sao desconsiderados. Isso € possivel pois os
nucleos t€ém massa muito maior que a massa dos elétrons, e assim, respondem a uma interacao
de forma mais lenta, apresentando uma dinamica propria. Geralmente, utiliza-se a aproximagao
de Born-Oppenheimer [48], e supde-se que as coordenadas dos nucleos sdo fixas. Desse modo, a
energia cinética dos nucleos € nula e o potencial de interac@o entre os nicleos € uma constante.
Portanto, € possivel obter a energia total do sistema, de forma aproximada, somando a energia
dos elétrons, representada por E na equacdo 3.4, com a energia devido a interag@o ntcleo-ntcleo.
Vale notar que, por meio do teorema adiabdtico [49], € possivel garantir que o estado eletronico
permanece no mesmo autoestado do hamiltoniano, j4 que a dindmica nuclear € muito mais lenta
que a dinmica eletronica.

Devido a aproximagdo de nicleos fixos, a dependéncia da funcdo de onda eletronica
com as coordenadas dos nucleos € paramétrica. Além disso, para obter as propriedades de
interesse que envolvam as coordenadas dos nucleos, como espectro vibracional de moléculas
ou espectro de fonons em soélidos, € possivel utilizar cédlculos perturbativos [47]. Entretanto,
para boa parte das propriedades fisica dos materiais, como propriedades magnéticas e opticas,
basta ter conhecimento da fun¢do de onda eletronica, ¥, ou, equivalentemente, da densidade
eletronica.

Como o operador Coulombiano envolve interacao elétron-elétron, a equacao apresentada
em 3.4 é uma equagdo de muito-corpos [47], o que dificulta qualquer tentativa de solugdo dessa
equagdo. Apesar disso, existem alguns métodos para obter uma solucao aproximada. Um dos
métodos mais conhecidos é o método Hartree-Fock (HF), o qual € amplamente utilizado em
quimica quantica, apesar de que, para s6lidos, costuma apresentar resultados nao tao satisfatorios
[50].

3.2.1 O Teorema de Hohenberg-Kohn

Como foi discutido no final da secd@o anterior, a equacao para elétrons em moléculas ou
s6lidos é uma equacao de muitos-corpos de dificil solucdo. Entretanto, € possivel, por meio do
Teorema de Hohenberg-Kohn e as equacdes de Kohn-Sham, encontrar um sistema de particulas
ndo-interagentes, regido por um sistema de equagdes de particula tnica, com densidade de
particulas igual a densidade de particulas do problema original.

Para mostrar isso, € preciso, primeiramente, mostrar que a densidade de particulas do
estado fundamental € univocamente determinada pelo potencial dos nicleos. Ou seja, para cada
arranjo de nucleos, existird somente uma densidade de particulas para o estado fundamental.
Esse resultado foi mostrado por Hohenberg e Kohn [51], e € conhecido na literatura como o
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Teorema de Hohenberg-Kohn. A prova desse teorema pode ser encontrada no artigo original, ja
citado, ou no livro Density Functional Theory [52].

Como existe uma relagdo um para um, do potencial dos nicleos com a densidade
de particulas do estado fundamental, e como os operadores energia cinética e os operadores
de coulomb tém cardter universal [50], isso €, ndo depende dos arranjo dos ntcleos, somente
do nimero de particulas, é possivel, dada a densidade de particulas do estado fundamental,
determinar o hamiltoniano do sistema. Com o hamiltoniano do sistema, € possivel determinar a
funcdo de onda eletronica P, e assim, determinar todos os observaveis fisicos de interesse [47, 52].
Desse modo, em vez de tentar solucionar a equagdo 3.4, encontrando ¥ diretamente, € possivel
encontrar todas as propriedades fisicas de um sistema de elétrons encontrando primeiramente
a densidade de particulas do estado fundamental, no(r). Uma expressdo para a densidade de
particulas pode ser obtida a partir do seu operador [50]:

N
p(r) =) 6(ri=1)
i=1

N
p(r) = (B(r1, 12, xn)| D 806 = 1) [P(r1, 12, .x0))
=1

N
= Z / Y (ri,r, .1 =r..ry)¥(ry,ro,...r; = r..ry)dridr;...dry
i=1

sendo que a ultima integral ndo tem como varidvel de integracao a coordenada r; =r.

Além do teorema de Hohenberg-Kohn mostrar que a funcdo de onda do estado
fundamental apresenta uma relacdo univoca com a sua densidade de particulas, o teorema
proporciona outra vantagem: o valor esperado de qualquer observavel fisico € um funcional da
densidade de particulas do estado fundamental. Isso possibilita obter todos os observaveis de
interesse de um sistema eletronico sem ter conhecimento sobre a fungio de onda. E importante
notar que nem todos os observaveis apresentam uma expressao em funcio da densidade conhecida.
Além disso, embora o teorema de Hohenberg-Kohn coloque a densidade de particulas do estado
fundamental como uma maneira de encontrar as propriedades fisicas de um sistema de elétrons,
ele ndo mostra como obter essa densidade. Isso € mostrado pelas equacdes de Kohn-Sham.

3.2.2 As Equagdes de Kohn-Sham

Como foi descrito na subsecdo anterior, o teorema de Hohenberg-Kohn, possibilita uma
alternativa para obtencdo dos observaveis fisicos de interesse de um sistema de elétrons: em vez
de utilizar a funcdo de onda para obter os valores médios dos observéaveis, € possivel obté-los por
meio da densidade de particula do estado fundamental.

Uma maneira de obter a densidade de particulas de um sistema sem precisar da fungao
de onda do estado fundamental foi fornecida por Kohn e Sham [53]. Para isso, € necessério
reescrever as contribui¢cdes para a energia do elétrons do sistema de interesse. Para a energia
cinética , T, € possivel decompor-la em duas contribui¢des: uma de particulas de um sistema de
particulas nao-interagentes, 7, e outra que considera os efeitos de correlagdo eletronica, 7.

T=T,+T. (3.8)
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em que 7§ € dado pela expressdo na equagao 3.9

T, = ih—z / ¢; (r)V2¢;(r)dr (3.9)
s = 'm i i .

e ¢ representa orbital de particula tnica.

Além decompor a expressao para a energia cinética, € possivel reescrever a energia de repulsao
coulombiana elétron-elétron, U, em duas contribui¢des. Nesse caso, decompde-se esse termo na
energia de Hartree, dada pela expressao 3.10,

2 /
Uy = %//Mdr’dr (3.10)

" —r]

e na energia de correlacdo eletronica U,.. Assim, € possivel reescrever a energia total desse
sistema de elétrons como a expressao 3.11,

E[n] =Ti[n] + Ug[n] +V[n] + Ey.[n] (3.11)
na qual V € a energia potencial devido a interacdo elétron-nicleo e
Ew=U.+T, (3.12)

¢ energia de troca e correlacdo eletronica. Este termo abrange a interacdo causada pelo principio
de exclusdo de Pauli e uma parte devido a interacao coulombiana elétron-elétron. Uma discussao
mais detalhada serd feita na subsecao 3.2.3. Aqui, vale ressaltar uma diferenca entre DFT e
Hartree-Fock: enquanto que no HF, a interacdo coulombiana € aproximada por um termo de
campo médio, dado por Uy, € a interagcdo devido ao principio de exclusdo € exata [54], pois a
fun¢do de onda € construida a partir de determinantes de Slaters; no DFT vai além da aproximacao
Uy para a interacdo coulombiana elétron-elétron, mas utiliza uma aproximagao para a interacao
devido ao principio de Pauli.

Como foi mostrado por Kohn e Sham, € possivel, em vez de encontrar o estado
fundamental por minimizagao da energia, interpretar a equagao 3.11 como sendo uma equacgao
para um gas de elétrons nao-interagentes, sujeito ao potencial mostrado na equacao 3.13

Vi=Vu+Vee+V (3.13)
e ao hamiltoniano da equacao 3.14,
H =T+ Vg + Ve + V (3.14)

em que 75 € o operador energia cinética para particulas ndo-interagentes e Vg, V. e V sado
os operadores relacionados as energia de Hartree, troca e correlacdo eletrOnica e interagao
elétron-nucleo, respectivamente. Nesse caso, a densidade de particulas pode ser encontrada
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resolvendo a equacdo de Schrodinger dessas N particulas ndo-interagentes, por meio das equacoes
a seguir

R2v?
o )] i) = B (3.15)
Ve(P) = Vg + Ve +V (3.16)
N
no(r) = > filei(r) (3.17)
i=1

em que f; é a ocupacao do orbital. O conjunto de equagdes acima € conhecido na literatura
como sendo as equacdes de Kohn-Sham. Vale notar que essas equacdes possibilitam resolver um
problema de muitos-corpos substituindo o sistema original por um sistema de particulas nao-
interagentes, com densidade de particulas igual ao do problema original. Também € importante
destacar que as fungdes de onda ¢;(r) e as auto-energias E; ndo apresentam interpretacao
fisica, dado que o sistema ndo-interagente é somente matematicamente equivalente, ou seja, nao
apresenta significado fisico.

A maneira usual de resolver as equagdes de Kohn-Sham é por método auto-consistente,
dado que o potencial vy depende da densidade de particulas, que € o ente fisico de interesse.

3.2.3 Funcionais de Troca e Correlacao Eletronica

Como descrito anteriormente, as equacdes de Kohn-Sham possibilitam um meio para
obter a densidade de particulas, e, posteriormente, os observaveis fisicos de interesse, sem
resolver o problema de muito-corpos. Entretanto, € necessdrio o uso de aproximacoes, dado
que o potencial de troca e correlacdo eletronica vy, presente nas equagdes de Kohn-Sham, ndo
apresenta uma expressao exata em funcao da densidade de particulas.

Apesar de ndo existir uma expressao exata para esse funcional na literatura, vérias
de suas propriedades sdo conhecidas, o que gera um conjunto de regras, o qual as expressoes
aproximadas devem satisfazer [47]. Uma das principais expressoes utilizadas para o funcional de
troca e correlagcdo € a aproximacgao de densidade local (LDA). Nessa aproximacao, o sistema €
subdivido em pequenos volumes, nos quais se supde que a densidade de particulas € constante.
Em cada um desses pequenos volumes, utiliza-se uma aproximacao em que a energia de troca e
correlagdo eletronica s6 depende da densidade de particulas

ELPA - / eEPA(n(r))dr (3.18)

em que a integracdo € feita em cada pequeno volume e a derivada funcional do termo e,.(n(r))
fornece o potencial de troca e correlagdo das equagdes de Kohn-Sham:

Lo _ 9 (n(m)

xc - an(r)) (319)

v

LDA

Na literatura existem diversos tipo de aproximagoes para o termo e
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Outra classe de funcionais € aqueles que utilizam a chamada aproximacao do gradiente
generalizado (GGA). Neste caso, a energia de troca e correlacao depende, além da densidade de
particulas, do gradiente da densidade.

EGOA = / ¢S54 (n(r), Vn(r))dr (3.20)

Como também acontece no LDA, existem diversos funcionais do tipo GGA. Nesse trabalho foi
utilizado o do PBE-SOL [55], implementado no programa WIEN2k.

3.2.4 Spin-DFT

A teoria do funcional da densidade apresentada até aqui ndo apresenta resolugdo em spin,
o que impede que esse método seja utilizado para estudar fendmenos magnéticos. Entretanto, é
possivel estender o Teorema de Hohenberg-Kohn a fim de utiliza-lo para estudos de ordenamento
magnéticos, decompondo a densidade de particulas em densidades de particulas com spin positivo
e outra com spin negativo [52], como na equacao 3.21.

n(r) = ny(r) +n_(r) (3.21)

Nesse caso tem-se que os valores médios dos observaveis fisicos sao funcionais das duas
densidades de spins. Além da necessidade de estender o Teorema de Hohenberg-Kohn, também
é necessdrio alterar as equagdes de Kohn-Sham. No caso de calculos com resolugdo de spin,
tem-se

thZ
[W + Vsa'(r)] ¢i,0'(r) = Ei,a¢i,0(r) (3.22)
Vso(¥) = VE + Vyco + Vo (3.23)
N
M0.0 (1) = Y froldio (v, o)l (3.24)
i=1

em que o = +,— indica a componente de spin. Ou seja, para cada componente de spin €
necessario utilizar as equagdes de Kohn-Sham [47].

3.2.5 LAPWe APW +lo

Com as equagdes de Kohn-Sham, o dltimo passo para resolver o problema de muitos
corpos € encontrar as funcdes de onda ¢;. Para isso, expande-se essas funcdes de onda em um
conjunto de funcdes escolhidas ¢, como na expressao 3.25

M

DI (3.25)

m=1

que sdao chamadas de funcdes de base. Para a expressdo 3.25 ser exata, a somatdria deveria ser
infinita. Entretanto, é preciso truncar a soma para fins de cdlculo computacional. Portanto, é
necessdrio resolver um sistema de equagdes lineares para encontrar o conjunto de coeficientes c!"
e, assim, a densidade de particulas.
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Como sabe-se que as ligacdes quimicas envolvem principalmente os elétrons de valéncia,
enquanto que os estados de caro¢o de um dtomo nao sdo muito modificados quando esse realiza
uma ligac@o quimica, além do fato dos estados de caroco tenderem a se localizar perto do nicleo
atomico, diversos codigos de DFT utilizam conjuntos de func¢des de base que fazem uma distin¢cao
espacial. Para uma regido proxima ao nucleo, definida a partir de um raio ro da posicao do
nucleo, utiliza-se um conjunto de funcdo de base de harmodnicos esféricos. Para a regido fora
desse raio, chamada de regido intersticial, utiliza-se um conjunto de funcdes do tipo onda plana.

Um método que utiliza essa distin¢ao espacial € o Linearized Augmented Plane Wave -
LAPW, que usa as seguintes func¢des de base:

Leik-r

na regido intersistial

Sog(apw (l‘) = v k K .- I o P,
2ilm (Al’mul(r’, Ep) + B,’muz(l", EO)) Y, (r") naregido do dtomo

Nesse caso, para a regiao dentro do raio rgy, expande-se a fun¢do de onda em uma
combinagio de harmdnicos esféricos, Y., (r’), junto com solugdes radiais equagio de Schrodinger
para um potencial radial e suas derivadas, dados por u;(r’, Eg) e i1;(r’, Ep). Todas essas fungdes
sdo centradas nas posi¢des dos nucleos, de onde se define as coordenadas r’. A expansao nessas
funcdes acontece até raio r, a partir do qual as funcdo de ondas sdo expandidas em ondas planas.
Os coeficientes A}fm e B}‘,m sdo obtidos ao exigir que as fun¢des de onda na regido da esfera
sejam continuas, assim como a suas derivadas. O parametro E( surge do fato que a expressao
citada € obtida utilizando uma expansao de Taylor em torno de Ey. Geralmente, usa-se Ey como
sendo o valor do centro da banda de energia da qual a funcdo de onda formara [50].

Um outro método de expansdo, conhecido como APW + [o consiste em diferenciar
estados de valéncia e de caroco dos dtomos, e, de acordo com essa distingdo, expandir a fungdo
de onda em bases diferentes. Para os estados de valéncia, usa-se a expansao

Leik-r

G () = ¢
P Dilm A}‘mul(r’, Eo)Y. (r") naregido do dtomo

na regido intersistial

e para os estados de carogo, que sdo aqueles que ndo participam da ligacdo quimica, usa-se a base

(r) = 0 na regido intersistial
Plo Sim (Apmitr (Y, Eg) + By ity (¥, Eg)) Y! (') naregido do dtomo

Vale destacar que o método LAPW precisa de mais fun¢des de base para descrever os
estados de valénciad e f que o APW + [o , desde modo € mais vantajoso utilizar o dltimo para
célculo desses estados [47]. O mesmo ocorre quando o rg da fronteira do dtomo € pequeno.
Entretanto, para os outros estados, o LAPW apresenta uma vantagem. E possivel combinar os
dois métodos para obter cdlculos mais otimizados do ponto de vista computacional.

Em ambos os métodos, como ndo € possivel obter uma base infinita para expandir as
fun¢des de onda ¢;, trunca-se a base de fun¢do de onda plana. O tamanho da base pode ser
referido a partir do maior valor do médulo do vetor de onda para as ondas planas. Entretanto, € de
costume na literatura utilizar a energia que um elétron livre com esse vetor de onda maximo teria.
Essa energia € chamada energia de cut — o f f. Outro parametro do célculo € o raio do atomo, ry,
no qual ocorre a distin¢do entre a base para expansio. Para o método APW + [o, existe ainda um
outro parametro livre, que € a energia na qual se distingue os estados de valéncia e de carogo.
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3.2.6 O programa WIEN2k

Existem diversos codigos em que a teoria do funcional da densidade foi implementado.
Nesse trabalho, foi utilizado o programa WIEN2k. Este programa, além de permitir o calculo
usual de DFT, permite calcular diversas propriedades fisicas, como propriedades Opticas, simular
alguns experimentos de espectroscopia, como fotoemissdao ou absor¢do de raios-x, além de
possibilitar a otimizagao das estruturas do cristal. Nesse ultimo caso, a otimizagao € feita pela
minimiza¢do da energia em func¢do do pardmetro que se deseja otimizar, como os parametros de
rede da célula unitdria ou a posi¢ao dos atomos.

O WIENZ2K utiliza uma combinacdo dos métodos LAPW e APW + [o para as fun¢des
da base do cdlculos de DFT [56], e, como foi criado para estudos de cristais, utiliza condi¢des
periddicas nas fronteiras da célula unitdria, com o objetivo de simular a periodicidade de um
cristal.

Como cdlculos de DFT sao célculos de primeiros principios, as Gnicas informagdes
necessdrias paras realizar os cédlculos sdo o tipo de 4tomos do composto de interesse, as posicoes
desses dtomos na célula unitdria, chamadas de posicoes de Wyckoft, e o grupo espacial do
composto. Como foi descrito na subsecao 3.2.3, as aproximagdes LDA e GGA subdividem a
célula unitdria do material a ser estudado em subcélulas, nas quais aproxima-se que a densidade
de particulas € constante. Para os cdlculos de DFT, o programa Wien2k subdivide a primeira
zona de Brillouin, que € a transformada de Fourier da célula unitdria, em uma rede, chamada de
rede de pontos k.

O método de resolucdo das equagdes de Kohn-Sham € o método auto-consistente, sendo
que € possivel escolher o parametro que se deseja utilizar como critério de convergéncia. Para
esse trabalho, foi utilizado a energia como critério.

Para a aproximacao de funcional de energia de correlacdo e troca eletronica, o WIEN2k
apresenta alguns funcionais da literatura implementados. Neste trabalho, foi utilizado o GGA
PBESOL [55], que era o mais novo disponivel no comeco dos cdlculos desse trabalho.

3.3 ESPECTROSCOPIA

Como foi discutido na secdo anterior, parte das propriedades fisicas dos sélidos € devido
a estrutura eletronica. Nessa secao € discutido como € possivel acessar experimentalmente os
estados eletronicos de um composto, e assim obter alguma informagdo experimental da origem
das propriedades fisicas dos sélidos.

A primeira subsecdo conta com uma discussdo do formalismo quantico da interacdo da
radiacdo com a matéria, dado que as técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho envolvem
o uso de radiacdo. Depois, € feita uma discussdo sobre as técnicas experimentais utilizadas:
espectroscopia de fotoemissdo, espectroscopia de absorcdo de raios-x e espectroscopia de
fotoemissao ressonante; além das teorias envolvidas na interpretacao dos resultados.

3.3.1 Interagcdo da Radia¢do com a Matéria

No formalismo da segunda quantizagdo, € possivel escrever o hamiltoniano da radiacdo
como sendo um hamiltoniano de um conjunto de osciladores harmonicos simples [57]. Nesse
caso, o hamiltoniano da radiacdo € escrito como

1
Hyaa = ) Twy (ﬁk,ﬁ + —) (3.26)

k,4 2
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em que Ak ) = b:; 1bx.a € operador nimero, que descreve o nimero de f6tons com vetor de onda

k e polarizacdo A, sendo blT(y , € Dk 1 seus respectivos operadores de criagdo e aniquilagao.
O potencial vetor do campo eletromagnético em segunda quantizacdo € escrito como

A1) = )" Ag (biae™ 4 bl e T gy (3.27)
k.1

em que r € o vetor posi¢do e o vetor e 4 fornece a polarizacao.
Nesse caso, usando somente termos de primeira ordem, o hamiltoniano da interacdo da
radiacdo com a matéria € dado por

e
Hin = — Z pi - A, 1) (3.28)

em que p; € o operador momento linear da particula i [12].

Como o operador da intera¢do da radiagdo com a matéria € um operador dependente do
tempo, € possivel utilizar o método usual de pertubagcdo dependente no tempo para calcular a
probabilidade de absor¢ao ou emissdo de radiagdo por uma particula [57]. Com esse procedimento,
chega-se na expressao

2r
Wip = 1@ | Hing |03} |*6(E = E; = hw) (3.29)

em que W,y € a probabilidade de transi¢do por unidade de tempo. Os estados |®y) e |D;)
representam, respectivamente, os estados finais e iniciais do sistema de particulas e do campo
eletromagnético, sendo ambos escritos como um produto direto do estado do sistema e do campo
[12]. A delta na expressdo 3.29 garante a conservacao da energia, pois, somente quando a energia
do estado final, E ¢ € igual a energia do estado inicial, E;, mais a energia absorvida ou emitida do
féton, Aw, a probabilidade de transi¢dao por unidade de tempo ndo € nula.

Como todas as técnicas espectroscOpicas utilizadas nesse trabalho envolvem somente
absorc¢ao de fétons, € possivel desconsiderar o termo de emissao da radiagdao no potencial vetor
em 3.27. Assim, expandindo a exponencial em primeira ordem por meio de série de Taylor,
e*¥T ~ 1 +ik-r, chega-se a

Hipe = % I;Aoék,ﬂ (Pi - exa+i(pi-exa)k-r;) (3.30)

O primeiro termo dessa expressao € o termo responsdvel para que as transi¢des dipolares elétricas
ocorram, enquanto que o segundo termo € responsavel pelas transi¢des quadrupolares elétricas e
pelas transi¢oes dipolares magnéticas. Essas duas dltimas transi¢cdes sdo menos provaveis, tendo
a probabilidade de ocorréncia da ordem de 1% das transi¢des dipolares elétricas, para energia de
foton de 10 keV. Por isso, para energia de fétons utilizadas neste trabalho, pode-se ignorar os
termos de transi¢des quadrupolares elétricas e dipolares magnéticas.

Considerando somente transi¢cdes dipolares elétricas, e, levando em conta degenerescén-
cia dos fétons [57], é possivel escrever a taxa de absorcao de radiacao por unidade de tempo

como sendo 5 4
dew’n

Wip= ——
T 33

em que e € a carga do elétron e n € o nimero de fétons.

| (D[ |D;) [*6 (Ef — Ef — hw) (3.31)
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Por meio do teorema de Wigner-Eckart, € possivel verificar as regras de transi¢do para a
expressao 3.31. Para essa expressao, tem-se, no caso em que o estado final € um estado atdmico,
Al = £1 e As = 0 [12]. Essas regras sao conhecidas como regras de transi¢cao dipolares. Para
a espectroscopia de fotoemissao, em que o estado final envolve emissao de um elétron para o
continuo, € possivel reescrever esse estado final como uma soma de estados de nimero quéntico
[ definido, e assim, utilizar a mesma regra de transi¢do. Vale notar que processos de absorcao de
radiacdo envolvem mudanca do momento angular eletronico, porém nao envolvem mudanga na
orientacdo do spin do elétron.

3.3.2 Espectroscopia de Fotoemissao

Um experimento de fotoemissao consiste em incidir radiacao eletromagnética em uma
amostra, promovendo elétrons do material para algum estado do continuo e medir a quantidade
desses elétrons em func¢do da sua energia cinética [9]. O processo de fotoemissao de banda de
valéncia pode ser representado esquematicamente por meio de

d"+hw— d" " +e” (3.32)

emqued’e a1 representam, respectivamente, o estado fundamental, de » elétrons, e o excitado,
com n — 1 elétrons, da banda de valéncia do material, Aw representa a energia do féton e e~ o
fotoelétron emitido no processo. Um esquema experimental pode ser encontrado na figura 3.4.
Por meio da conservacdo de energia, tem-se que a energia cinética do fotoelétron é dada
por
K=hw-¢-E) (3.33)

em que a hw € a energia do f6ton utilizada, ¢ € a funcdo trabalho e E;, € a energia de ligacdo do
elétron no material [9]. Como a radiacdo utilizada nesse tipo de experimento € monocromatica,
isto é, hw é bem definido e conhecido, e a fun¢do trabalho ¢, que € a energia minima para
arrancar um elétron do material e esse ser medido no analisador, pode ser conhecida durante o
experimento, é possivel obter a energia de ligacao do elétron do material. Além disso, por meio
da contagem da quantidade de elétrons, € possivel inferir a densidade de estados eletronicos no
material, conforme mostra figura 3.5.

Nesta figura estd representado, em amarelo, os estado eletronicos de uma amostra
hipotética; além de um esquema representando um experimento de fotoemissao nesta amostra,
em azul. A partir da conservagao de energia, e, medindo a energia cinética dos fotonelétrons, é
possivel inferir sobre a densidade de estados do material. Entretanto, esse tipo de experimento
nado fornece informacao direta do estado fundamental do sistema, dado que existem efeitos
de muito-corpos, causados pelo fato que a taxa de transi¢cao envolve os estados excitados do
experimento, representados por (® | na expressdo 3.31. Além destes efeitos de muitos-corpos,
o espectro final também apresenta alargamento dos estados, causado tanto pelo resolucao do
analisador quanto pelo tempo de vida médio do buraco, e um background, causado pelos efeitos
ineldsticos, ndo representado na figura.

Como descrito anteriormente, um experimento de fotoemissao envolve os estados
excitados de um sistema, |® ), que sdo uma combinacdo linear de diferentes de configuragdes.
Para o caso de fotoemissdo, a principal razao de existir essas diferentes configuragdes é devido
ao fato que existe a possibilidade de ocorrer transferéncia de carga [12]. Neste caso, um elétron
de um atomo vizinho, chamado de ligante, pode ser transferido para o 4&tomo de onde surgiu o
fotoelétron. Este feito € especialmente importante em espectroscopia de fotoemissao de estados
de carogo, e da origem a estruturas no espectro chamadas de satélites de transferéncia de carga.



36

Fonte de Fotons
UPS (0-100leV -
SXPS(100-1000leV
XPS( >1000)ey

hw,A Iy 3 o \/-D/ Oetector
Ewin (3,9,P,5)

TS S S

Amostra

Figura 3.4: Esquema de um experimento de fotoemissdo. Fétons gerados por uma fonte monocromética incidem em
uma amostra, provocando a emissao de um elétron. A energia desse elétron € medida em um detector. Como a
energia do f6ton € conhecida, € possivel obter a energia do elétron emitido do material. A contagem desse elétrons
em fung¢do da energia fornece uma medida que envolve a quantidade de estados, que pode ser aproximada pela
densidade de estados, se forem medido estados de valéncia de um sélidos. Adaptado de [9].

Para experimentos de fotoemissdo de banda de valéncia, pode-se utilizar uma aproxima-
¢do na qual se ignora estes efeitos de muitos-corpos. Isto pode ser feito pois a probabilidade
de ocorrer transferéncia de carga € proporcional a energia do buraco [12]. Para fotoemissao de
estados de valéncia, o buraco apresenta energias em valores absolutos bem menores do que para
fotoemissao de estado internos. Deste modo, é comum comparar os espectros de fotoemissao de
banda de valéncia com a densidade de estado do estado fundamental de um sistema, obtido por
um célculo de estrutura de bandas.

3.3.3 Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X

A espectroscopia de absorcao de raios-x (XAS) consiste em incidir raios-X em uma
amostra, a fim de promover elétrons de caroco de um dtomo para estados desocupados [11]. Nesse
caso, diferentemente da espectroscopia de fotoemissao, que fornece informacdes sobre os estados
ocupados do sistema, um experimento de XAS é realizado principalmente para obter informacdes
sobre a banda de condu¢do do material que se deseja estudar. Um esquema representando a
excitacdo de um elétron de uma camada interna para um estado desocupado estd representado na
figura 3.6.

Como apds a absor¢do, o material se encontra em um estado excitado, ocorrera algum
processo de relaxacdo. Um elétron de uma camada mais energética ou da banda de valéncia pode
decair para o buraco deixado no estado de caroco pela excitacdo, o que pode ocasionar emissao
de radiagdo, evento chamado de fluorescéncia, ou uma emissiao de um elétron. Esse elétron pode
decair na forma de elétron Auger, em que um elétron de outra camada € emitido no processo de
relaxamento, ou pode ocorrer um efeito cascata, na qual existe um decaimento de varios elétrons
de forma sequencial, e por dltimo, um elétron € emitido.

Esses processos de relaxamento fornecem outro meio de medir a absor¢do de raio-x,
além do método usual de medir a transmissdo da radiacdo na amostra [11]. Por exemplo, é
possivel obter um espectro de absor¢ao por meio de medidas da radiacdo fluorescente. Outro
método, que foi utilizado neste trabalho, é o método Electron Yield, na qual € medido a corrente
elétrica necessdria para manter a amostra eletricamente neutra.

Esses métodos indiretos apresentam algumas vantagens em relacio ao método de
transmissdo. Para a medida de transmissao, € necessdrio uma amostra homogénea, dado que



37

Banda de
Valéncia

hv

Niveis de
Carogo

Amostra I 'y

____________ » N(E)

E - e e i P

Banda de Valéncia

hv

Niveis de carogo

e

S

N(E)

Figura 3.5: Esquema representando os niveis internos de um sélido, em amarelo, e um exemplo tipico de espectro
de fotoemissdo, em azul. Ej,, Ef e E, 4. representam, respectivamente, a energia de ligacdo, energia de Fermi e a
energia de vdcuo, que € a energia minima para que o elétron se torne livre. Um experimento de fotoemissao consiste
em medir a quantidade de elétrons com determinada energia cinética, o que fornece informacdes da quantidade de
estados dos elétrons de um sélido. O esquema do espectro s6 considera eventos eldsticos, nos quais nao hd perda de
energia do elétron. Nos resultados experimentais existe um background, devido a processos ineldsticos. Adaptado
de [10].

variagdes na espessura da amostra pode introduzir respostas nao-lineares no sistema [12], o que
torna esse método mais indicado para energia de féton maiores que 1 keV. Entretanto, medidas
por meio de radiacao flourescente podem apresentar efeitos de saturagdo, enquanto medidas por
Electron Yield podem apresentar informacdes da superficie, dado que o livre caminho médio de
um fotonelétron € da ordem de 3-10 nanometros [12].

Da mesma forma que em experimentos de fotoemissdao, em XAS também existem efeitos
de muitos-corpos que influenciam o espectro. Porém, nesse caso, como no estado final ndo
ha emissdao de um elétron, o elétron promovido age para blindar o efeito de transferéncia de
carga. Assim, a principal razao de existir diferentes configuragdes para o estado final é devido
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a existéncia de multipletos atdmicos [12]. Isto &, existem diversos arranjos de ocupacoes de
elétrons para orbitais atdmicos parcialmente preenchidos. Esses diferentes arranjos podem
apresentar momento angular total e spin total diferentes, além de outros fatores da fisica do
estado sélido, como campo cristalino, que afetam a energia total da configuracio. O estado final
de um experimento de XAS € uma combinacgdo linear dessas diferentes configuracoes, o que
fornece diferentes estruturas no espectro de um experimento.

Continuo
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Figura 3.6: A absor¢@o de um féton de raio-x promove um elétron de um estado de caroco para um estado desocupado.
Quando a energia do féton incidente € igual a energia necessaria para promover o elétron para um estado desocupado,
existe um pico na absorcdo. Define-se a borda de absor¢do como sendo a posi¢do de derivada maxima do pico de

absor¢do. Adaptado de [11].

3.3.4 Espectroscopia de Fotoemissao Ressonante

Um experimento de fotoemissao ressonante (RPES) consiste em incidir raio-x com
energia de foton da borda de absor¢@o de uma camada interna e medir a quantidade de fotoelétrons
emitidos pelo material em fun¢do da sua energia cinética. De forma igual a um experimento
de fotoemissao, por meio da equacdo 3.33, € possivel obter a energia de ligacao do elétron no
material. Porém, devido ao fato de se utilizar energia de f6ton igual a da borda de absorc¢ao,
existem dois canais de emissdo de elétrons.
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O primeiro canal, chamado de canal direto, € a emissdo de fotoelétrons da banda de
valéncia, de forma andloga a um experimento de fotoemissao de elétrons de valéncia (PES),
representado pelo esquema 3.32. O segundo canal € devido a relaxacdo de um processo de
absorcdo do foton. Nesse caso, um elétron da camada interna absorve o féton, o qual preenche
um estado desocupado. Ao relaxar, o sistema emite um elétron da banda de valéncia. Esse
segundo canal, chamado de canal indireto, pode ser representado por meio do esquema

d"+liw— cd™ — d" '+ e” (3.34)

em que ¢ representa um buraco no nivel interno.

Um esquema representando os processos envolvendo um experimento de PES e RPES
estdo presentes na figura 3.7. No painel inferior € mostrado o canal direto de um experimento
de RPES, que é o mesmo canal de um experimento de PES. Neste caso, um elétron é emitido
na banda de valéncia do material. Como ja foi mencionado, o canal indireto envolve primeiro
a absorcao de radiacdo, de forma andloga a um experimento de XAS, representado no painel
intermedidrio. Apds o absor¢do, o sistema relaxa e emite um elétron Auger, representado no
painel superior desta figura.

Como foi mostrado por Fano [58], quando um dtomo € excitado por um féton com
energia proxima a energia de um estado ligado, a probabilidade de ocorrer a ionizagdo de
um elétron é dependente da energia, podendo este evento apresentar uma probabilidade muito
maior para energia do féton proximas a energia da borda de absorcdo. Este mesmo principio se
aplica em um experimento do RPES em um sélido. Nesse caso, quando se utiliza energia de
excitacdo proxima a energia de uma borda de absor¢do de uma camada interna de um 4dtomo, a
probabilidade do material emitir um elétron por meio do canal indireto, representado por 3.34, é
alterada significativamente, enquanto que a probabilidade de emissdo de elétrons do canal direto,
representado por 3.32, permanece praticamente constante.

E possivel utilizar este efeito para verificar as contribuicdes orbitais das bandas de
energia de um material e, assim, obter informacdes da hibridizacao entre os elementos deste
composto. Por exemplo, na parte (a) da figura 3.8 se encontram diversos espectros de fotoemissao
do CuO para diferentes energias de fétons. E possivel verificar que ha mudancas nas intensidades
de certas regides dos espectros tomados com energia de fétons de 73 a 78 eV, préximas a borda
de absor¢ao 3p do cobre, de 74 eV [13]. Como a intensidade do canal indireto aumenta perto da
borda de absor¢do, e como este canal envolve primeiramente a absor¢do da radiacao, que, neste
caso, envolve os estados 3d do cobre, € possivel obter informacgdes de quais regides de energia
apresentam estes ultimos estados. Como a mudanca na intensidade estd na regido da banda do
oxigénio, € possivel inferir que existe um grau de covaléncia na ligacdo quimica do oxigénio com
o cobre.

Na parte (b) dessa mesma figura se encontram a variacao das dreas de algumas estruturas
dos espectros, em funcao da diferenca em energia da borda de absor¢dao do Cu 3p com a energia
de foton utilizada. Nota-se que estas dreas sao sensiveis a energia de féton, e como mencionado
anteriormente, isso indica uma presenca de estado do Cu 3d nestas regides de energia.
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Figura 3.7: Esquema representado um experimento de PES, XAS e RPES. RPES apresenta dois canais em quais
pode ocorrer emissdo do elétron. O primeiro canal € a fotoemissao de um elétron da banda de valéncia. A segunda
envolve a excitacdo de um elétron de uma camada interna. Quando o sistema relaxa, pode ocorrer emissdo de um
elétron na banda de valéncia. Esses dois canais interferem, o que muda o espectro final. Por meio de um experimento
de RPES, é possivel inferir a covaléncia da ligacdo quimica. Adaptado [12].
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Figura 3.8: Na parte (a) da figura se encontram espectros de fotoemissao sem a contribuicdo de elétrons inelasticos
obtidos com diferentes energias de féton para o composto CuO. Quando a energia de f6ton utilizada é préxima a
borda de absor¢ao do Cu 2p, de 74 eV, ha mudancas significativas no espectro, o que indica a existéncia de estados
de Cu 3d na regido de energia -12 a 8 eV. A parte (b) apresenta espectros de constant initial state (CIS), que sdo
obtidos a partir da razdo da intensidade de um espectro de fotoemissdo na regido de ressonincia com a intensidade
de um espectro fora da ressonancia. Essa técnica permite melhor visualizar os efeitos causados pela ressonancia.

Retirado de [13].
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4 RESULTADOS

Este capitulo contém os resultados desse trabalho. A primeira se¢do aborda os efeitos
da introducdo de vacancias, no regime diluido, nas propriedades fisicas e na estrutura eletronica
do STO. Neste regime de vacancias, a interacio entre as vacancias € minimizada. Sendo assim, o
foco principal dessa parte € o efeito de diferentes concentracdes de vacancias de oxigénio.

Na segunda secdo, € explorada a interagcdo entre as vacancias de oxigénio, por meio de
diferentes configuracdes de vacincias nos compostos SrTi0> e SrTiO; 5.

A terceira se¢do € centrada nos experimentos de fotoemissao, absorcdo de raios-x e
fotoemissao ressonantes realizados em amostras de Sr7TiO3_s com diferentes concentragdes de
vacancias.

4.1 SrTiO;_s NO REGIME DILUIDO DE VACANCIAS

4.1.1 Procedimento Computacional

Célculos de teoria do funcional da densidade foram realizados para o composto Sr7iO3
e para o composto com vacancias, SrTiO3_s. As vacancias de oxigénio, no regime diluido de
vacancias, foram criadas a partir da remocao de um dtomo de oxigénio de uma supercélula,
construida a partir da repeti¢ao da célula unitaria do STO. Deste modo, a tinica interacdo entre as
vacancias era devido as condi¢des de contorno periddicas nas fronteiras da célula unitaria.

Exemplos de supercélula estao presentes nas figuras 4.1 e 4.2. Na primeira figura esta
representada a supercélula do SrTi0; 75, obtida a partir da repeti¢do da célula do STO em dois
eixos (1x2x2). Na outra figura estd representada a supercélula do SrTi0O> s, obtida repetindo a
célula do STO em um eixo (1x1x2). As demais concentra¢cdes foram obtidas de forma andloga.
Os valores da concentracdes utilizadas neste trabalho e o tamanho das supercélulas podem ser
consultadas na tabela 4.1.

Figura 4.1: Exemplo de uma supercélula utilizada para os cdlculos de DFT do STO com diferentes concentracdes de
vacancias. Nesse caso, € apresentada a supercélula do Sr7Ti0; 75, a qual foi obtida por meio da repeti¢do da célula
unitdria do STO em duas diregdes e pela subtracdo de um dtomo de oxigénio, o qual, no composto estequiométrico, é
localizado no centro da supercélula. As esferas em vermelho representam os oxigénio, em azul sdo representados os
atomos de titdnio e em verde os dtomos de estroncio. A imagem foi criada com o auxilio do programa VESTA [2].

A fim de investigar as propriedades magnéticas dos compostos, foram realizados trés
tipos de cédlculos. No primeiro, os célculos ndo tinham resolu¢ao no spin, enquanto que o
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Figura 4.2: Supercélula utilizada para simular a concentracdo Sr7TiO> s no regime diluido de vacincias. Essa
supercélula foi obtida repetindo a célula unitdria do STO em uma dire¢@o. As esferas em vermelho representam os
oxigénio, em azul sdo representados os dtomos de titdnio e em verde os dtomos de estroncio. A imagem foi criada
com o auxilio do programa VESTA [2].

segundo e o terceiro tipos apresentavam resolucdo em spin. No segundo, para o inicio do cdlculo,
foi criado um desequilibrio em spin no qual todos os 4tomos apresentavam mais elétrons com
spin para cima do que spin para baixo. Isso foi feito para simular uma rede ferromagnética. O
terceiro tipo de cdlculo consiste em simular uma rede antiferromagnética tipo G. Nesse caso, o0s
atomos de titanio apresentam momento magnético de spin de sentido diferente dos seus titanios
primeiros vizinhos. Por meio da comparacdo da energia total obtida por meio desses trés tipos de
célculos, € possivel encontrar o estado fundamental do sistema e qual € o seu tipo de ordenamento
magnético.

0 Tamanho da Supercélula
0 -
0.016 4x4x4
0.037 3x3x3
0.056 3x3x2
0.084 2X2X3
0.125 2X2x2
0.25 2x2x1
0.5 Ix1x2
1 Ix1x1

Tabela 4.1: Concentragdo de vacancias estudas neste trabalho e tamanho das supercélulas utilizadas, obtidas pela
repeticdo da célula unitdria nas direcdes x,y e z. Para a obteng@o das vacancias, foi retirada um dtomo de oxigénio
de cada supercélula.

Além dos efeitos da introducao de vacancias nas propriedades magnéticas dos materiais,
os cdlculos também permitiram a investigacao dos efeitos de um possivel deslocamento dos
atomos devido a introducdo de vacancia de oxigénio. Isso foi possivel porque os cdlculos foram
realizadas com e sem relaxagao das posi¢des do dtomos, e, apds convergido, os cdlculos foram
comparados a fim de compreender os efeitos de uma possivel distor¢ao cristalina.

O critério de convergéncia utilizado para os cdlculos sem otimizagao das posi¢oes
atdmicas feitos nesse trabalho foi uma convergéncia na energia de 10~/ Ry. Para os cilculos com
relaxacdo da posi¢ao dos dtomos, foi usado o mesmo critério de convergéncia na energia, além
de critério na forca entre os atomos de 0, 5 mRy/a.u. e na carga de 0,001 da carga do elétron,
conforme recomendado no manual do programa utilizado, o WIEN2k. Os critérios de expansao
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das funcdes de base utilizados foram —6 Ry para a distin¢do de estado de valéncia e de estados
de caroco. Em relacdo aos raios rg, foram utilizados os raios padrdes presentes no programa para
oTi, Sre O.

Para a estrutura cristalina do STO e para as posi¢des dos dtomos, foram utilizados dados
experimentais presentes na literatura, conforme discutido na subsecao 2.1.1.

4.1.2 Propriedades Fisicas

A partir dos cdlculos realizados neste trabalho, foi possivel obter o tipo de ordenamento
magnético do SrTi03_s em funcdo da concentracdao de vacancias 6. Os resultados obtidos
sem a relaxagdo das posi¢Oes atdmicas estdo presentes na figura 4.3 e na tabela 4.2. O painel
superior da figura mostra a energia do estado fundamental do sistema em relacdo ao cdlculo com
ordenamento paramagnético. Estes resultados mostram que parad = 1,0,5¢€ 0,25, 0 SrTiO3—s
apresenta um ordenamento antiferromagnético. Para as outras concentracdes de vacancias, 0s
célculos feitos indicam um comportamento ferrimagnético. No painel inferior dessa mesma
figura, estd a magnetizacdo total por férmula quimica em fun¢do da concentragcdo de vacancias.
Observa-se que existe um pico na magnetizacao para a concentracio ¢ = 0.084.

A tabela 4.2 mostra algumas propriedades obtidas nesses célculos, assim como a
concentracdo de vacancias estudadas. A segunda coluna mostra a magnetizagdo média nos
atomos de Ti, enquanto que a quinta coluna mostra a magnetizacao média dos 4tomos de oxigénio.
Os célculos realizados mostram que a magnetiza¢do € predominante localizada nos dtomos de Ti,
principalmente naqueles proximos da vacancia de oxigénio. Os dtomos de oxigénio tendem a
apresentar magnetizacdo bem menor que os dtomos de titdnio, enquanto que a magnetizagiao
dos atomos de estroncio (ndo apresentada nesta tabela) é nula. A tabela também mostra a
magnetizagdo maxima e minima dos atomos de Ti e O. Como ja foi mencionado, 0 momento
magnético dos dtomos € sensivel ao sitio do d&tomo e tende a ser maior quanto mais perto da
vacancia o 4tomo se encontra.

Os célculos realizados também indicam que o composto estequiométrico € um material
paramagnético. Isto estd de acordo com os resultados presentes na literatura, conforme discutido
na subsecdo 2.1.1.
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Propriedades do SrTiO, ; - Sem Relaxagéo
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Figura 4.3: Ordenamento magnético do SrTiO3_s e momento magnético por férmula quimica em funcio do
concentracio de vacancias obtido por meio dos cdlculos sem relaxacio das posi¢des atdmicas. A energia do estado
fundamental presente nesse grafico € relativa ao célculo paramagnético. Nesse diagrama de fase observa-se que
altaa concentragdes de vacancias levam a um comportamento antiferrimagnético, enquanto que para concentragdes
menores o material é ferrimagnético.

Os célculos com relaxamento das posi¢des atbmicas mostram que somente para algumas
concentracdes de vacincias existe um material com ordenamento magnético, como mostra a
figura 4.4 e a tabela 4.3. Na figura, novamente, ¢ mostrado, no painel superior, a energia do
estado fundamental relativo ao cdlculo com ordenamento paramagnético. Neste caso, observa-se
que somente trés concentragdes de vacincias t€ém ordenamento magnético. Para § = 1, o material
€ antiferromagnético, para 6 = 0,084, € antiferrimagnético, e para 6 = 0, 125, o material é
ferrimagnético.

As diferencas do ordenamento magnético nos cdlculos com e sem relaxamento mostram
que a introdugao de vacancias de oxigénio distorce a rede cristalina do STO, e que essa distor¢ao



5 < MMy > MMM MM™ < MMo> MMM MMM"

1 0 0,05295 -0,05289 0 0,00373  -0,00374
0,5 0 0,14601 -0,14603 -0,00004 0,01127 -0,01126
0,25 0 0,00119 -0,00119 0 0,00009  0,00000

0,125 0,03074  0,06760 0,00544  0,00104  0,02684 —0,00183
0,084 0,01726  0,16910 0,00113  -0,00024 0,02205 -0,00238
0,056 0,03074  0,15320 0,00057  0,00075  0,02343 —0,00177
0,037 0,02076  0,13528 0,00210 ~ 0,00121  0,02492 —0,00144
0,016 0,00527  0,11064 0,00008  0,00115  0,02620 —0,00053
0 0,00000  0,00000 0,00000  0,00000  0,00000 0,00000
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Tabela 4.2: Valores médios, maximos e minimos do momento magnético em w; obtidos nos calculos
sem relaxacdo das posigdes atdmicas para os dtomos de Ti e O. Para as trés maiores concentracdes de
vacancias, os calculos mostram que o Sr7i03_s é um material antiferromagnético, enquanto que para as
outras concentragdes, esses resultados mostram um material ferrimagnético. Além disso, nesses tltimos

casos, 0 momento magnético total por célula diminui conforme diminui a concentracio de vacancias.

5 <MMypi > MMM MMMI" < MMo> MMY™ MMm}N™
1 0 0,05295 -0,05289 0 0,00373 —0,00374
0,5 0 0 0 0 0 0

0,25 0 0 0 0 0 0
0,125 0,06697 0,15772 0,01153  —0,00003 0,00158 —0,00177
0,084 0,00027 0,00233 —0,00179 0 0,00007 0,00011
0,056 0 0 0 0 0 0

0,037 0 0 0 0 0 0

0,016 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

Tabela 4.3: Momento magnético médio, maximo e minimo do Ti e O y; obtidos por meio dos calculos

com otimizacdo das posi¢des atdmicas.

Diferentemente do caso sem relaxamento, somente para

0 = 1,0.125,0.084 o material é magnético. Isso deve-se ao fato da distor¢do cristalina causa pela
introducdo das vacancias reduz a interagdo entre os elétrons do titdnio vizinhos a vacancia, responsaveis
pelo magnetismo nesse material.
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leva o material, para certas concentracdes de vacdncias, a apresentar um comportamento
paramagnético. Vale mencionar que a distor¢ao cristalina do STO apés a introdugdo de vacancias
€ dependente do nivel de vacancias, sendo que, para baixas concentragdes, o material tende
a apresentar maiores distor¢oes, conforme mostra figura 4.5. Nesta figura estdo presentes a
estrutura otimizada para trés configuragdes de vacancias diferentes, Sr7i0» 375, SrTiO2.916 €
SrTiO7 944. Para primeira concentracdo, nao € visivel uma distor¢do cristalina. Entretanto, os
célculos indicam uma mudanca nas posi¢des atdmicas. Para SrTiO; 916, ja € possivel visualizar
uma distor¢do, indicada pela flecha. Para a dltima concentragdo, existe uma rota¢do no octaedro
de oxigénio. Concentragdes menores também apresentam rotagdes nos octaedros. Uma rotagcao
do octaedro de oxigénio, similar a apresentada aqui, ja foi reportada na literatura. Existe um
resultado, obtido por cdlculos de DFT, mostrando que a presenca de um campo elétrico na
interface LaFeO3/SrTiO3 leva a rotagao dos octaedros de oxigénio [59]. Isso indica que as
vacancias de oxigénio introduzem um campo elétrico ao seu redor.
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Propriedades do SrTiO, ; - Com relaxagao
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Figura 4.4: Energia relativa ao cdlculo paramagnético e magnetizag@o por célula em fun¢do da concentragdo de
vacancias de oxigénio. Esses resultados foram obtidos por meio dos cdlculos com relaxagdo das posi¢cdes do dtomos.
Observa-se que, ao contrario do caso sem relaxamento, somente para trés concentragdes existe um ordenamento
magnético.
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Figura 4.5: Estrutura otimizada do SrTi0; 375 em a, SrTiO 916 em b € SrTi0O7 944 €m c. As células unitdrias para
cada concentragdo de vacancias foi duplicada para melhor visualizacdo. As esferas em azul representam os dtomos
de Ti, as em vermelho, d&tomos de O, e as preta representam as vacancias. Os dtomos de Sr foram suprimidos para
melhor visualizacdo. Observa-se que a medida que a concentragdo de vacincias diminui, a distor¢do cristalina €
maior. Essa figura foi criada no programa Vesta [2].

4.1.3 Estrutura Eletronica

Com os resultados dos cdlculos de DFT realizados, foi possivel obter a densidade de
estados do composto estequiométrico, SrTi03, presente na figura 4.6. A DOS positiva indica os
estados eletronicos de spin positivo, enquanto que a DOS negativa indica estados de spin negativo.
Como a DOS positiva € igual a DOS negativa, a magnetizacao total do material é nula. Os
resultados obtidos mostram que ndo existe uma rede magnética nos dtomos, indicando que esse
composto é paramagnético. Além disso, como o nivel de Fermi termina no final de uma banda, o
composto € um isolante, com um gap de energia de 1, 8 eV. Esse valor de gap ndo estd de acordo
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com o valor experimental, de 3, 2 eV, mas estd em concordancia com os valores encontrado na
literatura em outros estudo com DFT [60, 39]. A diferenca entre o valor experimental e o tedrico
provavelmente deve-se ao uso do funcional de correlacao e troca eletronica, que subestima os
valores de gaps de energia para isolantes e semicondutores.

A banda de valéncia é composta majoritariamente por estados de oxigénio, com alguns
estados de titanio, o que indica uma hibridiza¢do entre esses dois dtomos. O inicio da banda de
conducdo € formada majoritariamente por estado de Ti, com alguns estados de oxigénio, devido a
hibridizagdo ja mencionada. O grafico presente na parte inferior da figura 4.6 mostra os estados
de titanio por orbital. Observa-se na banda de condugao que os estados 3dxy, 3dxz e 3dyz, que
formam os estados 15, representados na figura 2.2, estdo localizados no inicio da banda, enquanto
os estados 3dz* e 3d(x* — y?), que formam os estados eg, estdo acima em energia. Conforme
discutido na revisdo bibliografica, essa diferenca na energia desses estados € devido a simetria
octaédrica dos oxigé€nio em torno do dtomo de Ti.

A partir do cdlculo de DFT, também foi possivel obter a densidade de estados do
SrTiO3_s para todas as concentragdes de vacancias estudadas nesse trabalho. As DOS obtidas
nos célculos sem relaxamento estao no lado esquerdo das figuras 4.7, 4.8 € 4.9 , enquanto que as
DOS obtida por meio dos cdlculos com otimizagdo das posi¢cdes atdmicas estdo no lado direto
dessas mesmas figuras.

Os resultados mostram que a introducao das vacancias de oxigénio desloca o nivel de
Fermi do material para a banda de condug¢ao, tornando o sistema condutor. Além disso, € possivel
observar que esse deslocamento é sensivel ao nivel de vacancias de oxigénio, o que indica que a
condutividade do SrTiO3_s também € sensivel a concentragao de vacancias 6.

Os célculos sem otimizacao das posi¢des dos dtomos indicam que a estrutura responsdvel
pelo ferrimagnetismo para certos 9, € uma estrutura de mid-gap localizada abaixo da banda de
condugdo. A quantidade de estados nessa estrutura diminui na DOS por férmula quimica, o que
indica que essa estrutura estd localizada préxima a vacancia de oxigénio.

Comparando a DOS dos célculos sem otimiza¢do e com otimizacdo, observa-se que,
fora o caso SrTi0; 375, no qual a distorcao cristalina € menor, em todos os casos em que 0s
célculos sem otimiza¢@o encontraram um estado fundamental ferrimagnético, o movimentos dos
atomos foi responsdvel pela auséncia das propriedades magnéticas nos sistemas relaxados. Isso
indica que a distor¢do cristalina € responsdvel pela auséncia das propriedades magnéticas do
SrTiO3_s para certas concentragdes de vacancias, no regime diluido de vacancias.

Os resultados da densidade de estados parcial do Ti (PDOS) por féormula quimica
indicam que parte da estrutura de mid-gap € originada nos dtomos de Ti. Adicionando o fato
que o programa Wien2k somente considera estados de um dtomo aqueles estados espacialmente
localizados proximos dele, pode-se concluir que a estrutura de mid-gap tem sua origem nos
atomos de Ti préximos a vacancia, os quais sdo deslocalizados e ocupam parte da regido da
vacancia.

Exemplos de PDOS estao presentes na figura 4.10. Nesta figura, estdo presentes as
densidades de estados parciais do Ti para as concentragdes Sr7i0; 5, SrTiO3 875 € SrTiO2.916.
Novamente, no lado esquerdo estdo os resultados obtidos dos cdlculos sem relaxagdo, € no
direito com relaxa¢do. Para as duas menores concentracdes de vacincias desta figura, observa-se
a presenca de estados de Ti na estrutura de mid-gap, como j4 foi mencionado. Além disso,
comparando as densidade parcias na regido da banda de oxigénio do material, observa-se uma
diferenga na distribui¢do orbital dos estados do Ti. Isso indica que a hibridiza¢do do Ti e O
deve ser sensivel a concentracdo de vacancias de oxigénio. Devido a quantidade de graficos, foi
escolhido explicitar nesse trabalho somente algumas densidade de estados parciais.
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Figura 4.6: Densidade de estados total e parcial para o &tomo de Ti do STO. A escala de energia estd ajustada de
modo que o nivel de Fermi tenha valor zero de energia. Esse resultado indica uma hibridizacdo do oxigénio com o
titdnio devido a presenca de estado de Ti na banda do oxigénio.

Para o SrTiO, s, ndo ha diferencas significativas entre as PDOS no nivel de Fermi
do cdlculos com e sem relaxamento. Isso deve-se ao fato que para concentragdes maiores de
vacancia, a distorcdo cristalina € pequena. Para o SrTiO; g7s, os resultados mostram que a
estrutura de mid-gap se aproxima da banda de conducdo, enquanto que para concentragdes
menores a relaxacdo das posi¢oes dos dtomos € responsavel pela auséncia dos estados de mid-gap,
como ja foi mencionado.

Como € a estrutura de mid-gap a responsdvel pelo ferrimagnetismo, conclui-se que € a
interacao elétron-elétron dos dtomos de Ti adjacentes as vacancias a responsdvel pela estrutura
magnética desses sistemas. Isso ainda é corroborado pelo fato que sdo justamente os dtomos de
Ti adjacentes a vacancia de oxigénio que sofrem maior deslocamento, tendo o deslocamento no
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sentido de se afastar da vacancia. Ao se afastar, a interacdo dos elétrons desses dtomos diminui, o
que provoca a auséncia dos estados de mid-gap na DOS dos cdlculos otimizados.

Densidade de Estados do SrTi0;, SrTiO, 5 e SrTi0; 75

DOS (estados/célula eV)

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Energia (eV) Energia(eV

Figura 4.7: Densidade de estados para ¢ = 1, 0,5 e 0, 25. Esquerda: célculo sem otimizacdo das posi¢des do dtomos.
Direita: cdlculo com otimizag@o. A escala de energia estd ajustada para que o nivel de Fermi tenha valor zero.
Observa-se que a introdugdo das vacancias de oxigénio desloca o nivel de Fermi para a banda de condugdo do
material.
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Densidade de Estados do SrTi0; g75, SITIO; 916 € SITIO; g4a
SFTI'02,375

S!‘T!'Ozgls

S!‘TfOz‘gM

DOS (estados/célula eV)
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Energia (eV) Energia(eV

Figura 4.8: Densidade de estados para SrTi0; g75, S¥TiO2.916 € SrTiO7.944. Esquerda: cdlculo sem otimizagdo.
Direita: célculo com otimizag@o. O nivel de Fermi estd em zero de energia. Os cdlculos sem otimiza¢do mostram
que a estrutura responsdvel pelo ferrimagnetismo no Sr7i03_s € a estrutura de mid-gap, causada pela introdugado de
vacancias de oxigénio. Para o SrTiO; 375, essa estrutura estd localizada no final da banda de condug@o.
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Densidade de Estados do SrTi0; ¢63 € SITi05 984
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Figura 4.9: Densidade de estados para SrTi0» 963, S¥Ti0O2.984. A escala de energia estd ajustada de tal modo
que o zero de energia seja o nivel de Fermi. Esquerda: cédlculo sem otimizacao. Direita: cdlculo otimizado. Os
resultados ndo otimizados indicam que a quantidade de estado de mid-gap na DOS por célula € menor quando menor
a concentragdo de vacancias. Como essa estrutura € a responsavel pela ferrimagnetismo, a magnetizagao tende a
diminuir conforme diminui o nivel de vacancias de oxigénio.
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Densidade de Estado Ti do SrTi0; 5, SrTi0; g75 and SrTi0; g6
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Figura 4.10: Densidade de estados parcial do SrTiO; s, SrTiO, 875 € SrTiO;.916 para o Ti. Esquerda: cdlculo sem
otimizacao. Direita: cdlculo com otimizacdo. O nivel de Fermi estd localizado no zero de energia. Os resultados
mostram que a hibridiza¢do do Ti com o O € sensivel a concentracdo de vacancias de oxigénio.

4.2 EFEITOS DE DIFERENTES CONFIGURACOES DE VACANCIAS DE OXIGENIO NO
SrTiO5_s

4.2.1 Procedimento Computacional

A fim de investigar os efeitos da interacdo de pares de vacdncias de oxigé€nio nas
propriedades fisicas e na estrutura eletronica do Sr7i03_s, foram realizados cdlculos de DFT para
SrTiO, e SrTiO, 5 com diferentes configuracdes de vacancias de oxigénio. Essas configuracoes
foram criadas a partir da remocao de dois dtomos de oxigénio de uma supercélula. Desse
modo, é levado em conta essa interacdo entre as vacancias na supercélula, além da interacao
causada pela condicoes periddicas de contorno. Ao retirar dois dtomos de oxigénio de posi¢oes
cristalograficas diferentes, foram criadas diferentes configuracdes de vacancias. Neste trabalho
foi escolhido explorar os efeitos dessa interagdo em somente duas concentracdes de vacancias,
devido a quantidade de diferentes configuragdes possiveis.

Essas configuracdes podem ser visualizadas na figura 4.11, na qual as vacancias de
oxigénio sdo representados pelas esferas cinzas. Para a concentragdo de vacancias ¢ = 1, existem
trés possibilidades de configuragdes de pares de vacancias de oxigénio distintas: A, B e C, cada
configuracdo com uma distancia entre vacancias diferentes. Para a concentragdo ¢ = 0.5, existem
cinco configuragdes: D, E, F, G e H, sendo que a configuracdo E e H apresentam a mesma
distancia entre vacancias.

Além de explorar os efeitos da configuracdes de diferentes vacancias de oxigénio,
foram investigados os efeitos de uma pressdo externa nas propriedades fisicas e na estrutura de
eletronica do STO deficiente em oxigénio. Para isso, foram refeitos cdlculos de DFT em todas as
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configuracdes de vacancias da concentragao Sr7i0, e nas configuracdes E e H, que foram as
configuragdes de menor energia para a concentraciao Sr7i0, 5. Para estes célculos, foi reduzida
a razdo entre dois parametros de rede, C/A, em —0.25%, —0.55%, —0.75% e —1%, sempre
mantendo o volume da célula unitdria constante. Tanto nos célculos para simular uma pressao
externa quanto nos cdlculos sem essa pressao, foram testados os ordenamentos magnéticos neste
material, de forma andloga aos célculos apresentados na se¢do anterior. Os parametros dos
célculos assim como os parametros de rede e a posi¢cao dos dtomos do STO utilizados nessa parte
do trabalho também foram os mesmos utilizados na secdo anterior, 4.1.
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Figura 4.11: Representacdo das configuragdes de vacancias de oxigénio exploradas nesse trabalho. As esferas em
vermelho representam oxigénio, as esferas em azul representam dtomos de Ti e as esferas em preto representam
as vacancias de oxigénio. As configura¢des A, B e C tém como formula quimica Sr7i0,, enquanto que as outras

configuracgdes sao SrTi0; 5.

4.2.2 Propriedades Fisicas

A partir dos resultados obtidos, foi possivel encontrar o ordenamento magnético do
estado fundamental e a magnetizacao total por célula para cada configuragdo de vacancias. Os
resultados para a concentragdo ¢ = 1 estdo presentes na figura 4.12, a qual mostra a energia
do estado fundamento da configuragdo da vacancia relativa ao cdlculo paramagnético, além da
magnetizagao total de cada configuracao.

Pode-se observar que diferentes configuragdes de vacancias podem levar a diferentes
ordenamentos magnéticos, dado que diferentes configura¢des apresentam ordenamento magnético
distintos. Nesse caso, os cdlculos com relaxamento indicam que as configuragdes B, caso do
regime diluido, e C apresentam um ordenamento antiferromagnético, enquanto que a configuracao
A apresenta um comportamento ferromagnético. Vale notar que somente para a configuracio A,
a distorcao cristalina influenciou a estrutura magnética, como pode ser observado pela mudanga
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no tipo de ordenamento dos célculos feitos com e sem relaxacao das posicoes dos dtomos. Isso
provavelmente deve-se ao fato que para maiores concentracdes de vacancias, a distor¢cao € menor,
conforme mencionado a subsecdo anterior.

A parte superior da tabela 4.4 apresenta a magnetizacao média do dtomos de Ti e O
obtidos com os calculos com relaxamento da posi¢des atobmicas. Essa tabela também apresenta
a energia relativa em relacdo a configuracao de vacancia com menor energia. Os resultados
indicam que a magnetizacdo no material estd localizada principalmente nos dtomos de Ti. Além
disso, devido a energia relativa entre as configuragdes para esse concentracao ser de uma ordem
maior que a energia térmica a temperatura ambiente, ~ 25 meV, somente a configuracido B deve
contribuir para as propriedades fisicas do material nesta temperatura.

As propriedades fisicas do SrT70, 5 para diferentes configuracoes de vacancias estao
presentes na figura 4.13. Observa-se que para todas as configuracdes de vacancias, a distor¢ao
¢ importante para a estrutura magnética do material, dado que para todas as concentragdes, 0s
célculos com e sem relaxamento preveem ordenamento magnético diferentes. Os cdlculos com
relaxamento indicam que, para esse ¢, somente a configuracdo de vacancia H, que € equivalente
ao regime diluido de vacancias, ndo tem comportamento ferrimagnético. Apesar disso, 0s
célculos mostram que a magnetizacgao total por célula € dependente do tipo de configuragdo.

O momento magnético médio dos dtomos de Ti e O obtidos por meio do calculo com
relaxamento, assim como a energia da configuragdo relativa a energia da configuracdo de menor
energia estao presentes na parte inferior da tabela 4.4. Nesse caso, observa-se que a configuragao
de menor energia € a configuracio E, que ndo € a configuracio equivalente ao regime diluido de
vacancias. Além disso, os resultados indicam que tanto a configuracao E e H devem contribuir
com as propriedades fisicas a temperatura ambiente, dado que a energia relativa da configuragao
H € menor que a energia térmica a esta temperatura.
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Propriedades Fisicas do SrTi0;
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Figura 4.12: Estabilidade magnética e momento magnético total por célula para todas as configuracdes de vacancias
de oxigénio possiveis. Esquerda: cdlculo sem otimizacgdo das posi¢des atdmicas. Direita: cdlculo com relaxamento.
Somente a configuracdo de vacincia A teve o ordenamento magnético alterado devido a distor¢do cristalina
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Confi. Dist. (A) < MMy; > (up) < MMy > (up) Energia (meV)
SrTiO,

A 2,760 0, 1765 —-0,01301 273,1

B 3,905 0 0 0.000

C 4,780 0 0 132,1
SY‘TiOz_s

D 2,760 0, 03850 0, 00262 142,4

E 3,905 0.00035 0 0

F 7,300 0,00001 0,00033 92,9

G 5,520 0, 14947 -0,0048 142,5

H 3,905 0 0 0, 549

Tabela 4.4: Primeira Coluna: Configuragao. Segunda Coluna: Distancia entre vacancias na célula unitéria.
Terceira Coluna: Momento magnético médio nos dtomos de Ti obtidos no cdlculo com relaxamento.
Quarta Coluna: Momento Magnético Médio nos dtomos de O obtidos no célculo com relaxamento. Quinta
Coluna: Energia da configuracdo relativa a configuracdo de menor energia obtida com os cdlculos com
relaxamento. Devido aos valores de energia obtidos, os cdlculos realizados sugerem que as configuragdes
E e F devem contribuir para as propriedades termodinamicas do Sr7Ti0; s a temperatura ambiente.
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Figura 4.13: Estabilidade magnética e momento magnético total por célula para as configuracdes de vacancias de
oxigénio do SrTi0» 5. Esquerda: cdlculo sem otimizagdo das posi¢cdes atdmicas. Direita: cdlculo com relaxamento.

4.2.3 Estrutura eletrOnica

A densidade de estados para as configuragdes de vacancias do Sr7Ti0O, estao presentes
na figura 4.14. Como pode ser visto nesta figura, cada configuragcao apresenta uma densidade
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de estados diferente, indicando que a densidade de estados desse sistema € sensivel ao tipo
de configuracao de vacancias. Devido a isso, as propriedades fisicas do material, como as
propriedades 6ticas e condutividade, também devem ser sensiveis a configuracio de vacancias.

Comparando a DOS das configuracdes B e C obtidas dos cdlculos sem relaxacao
(esquerda da figura) com as obtidas dos cdlculos com relaxacao (direita da figura), é possivel
observar que ha pouca diferenca devido a uma possivel distorcao cristalina. Isso provavelmente
deve-se, como ja foi comentado no caso de vacancias no regime diluido, ao fato que a distor¢ao
cristalina € menor para concentragdes altas de vacancias. Entretanto, para a configuracdo A,
existe uma diferencga significativa para a DOS com e sem relaxacdo. Isso pode ser causa devido a
menor distancia entre as vacancias.

A densidade de estados parcial do Ti para essas configuragdes estdo presentes na figura
4.15. Observa-se que cada configuracao de vacancias de oxigénio tem uma distribui¢@o orbital
na densidade de estados diferente. Isso indica que a hibridizagdo entre o oxigénio e o titdnio
também deve ser sensivel a configuracdo de vacancias, ou seja, ligacao covalente entre o Ti e O €
sensivel a configuracdo de vacancia de oxigénio.

A partir dos resultados obtidos, também foi possivel obter a DOS para as configuragdes
do SrTiO, 5 presentes na figuras 4.16 e 4.17. Novamente, comparando a DOS das diferentes
configuracdes, € possivel sugerir que as propriedades fisicas deste material € sensivel a confi-
guracgdo de vacancias. Ainda vale notar que as configuracoes E e H, que apresentam a mesma
distancia entre as vacancias, apresentam DOS parecidas, o que podem indicar que a distancia
entre vacancias pode ser a varidvel decisiva para a diferenca na DOS.

As densidade de estados parciais do Ti estdo presentes nas figuras 4.18 e 4.19. Com-
parando a PDOS de cada configuracdo de vacéncia, observa-se que a hibridizacdo do Tie O é
sensivel a configuragdo, dada a mudanca na distribuica@o orbital dos estados de Ti na banda de
oxigénio.
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Figura 4.14: Densidade de estados para as configuragdes de vacancias do Sr7iO,. Esquerda: cdlculo sem
relaxamento. Direita: cdlculo com relaxamento. Observa-se que a densidade de estados € sensivel a configuragdo de
vacancias de oxigénio, o que indica que as propriedades fisicas desse material também devem ser sensiveis.
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Densidade de Estados Ti para todas as configuracdes de vacancias - 5rTi0;
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Figura 4.15: Densidade de estados parcial para as configuragdes do S7TiO,. Esquerda: cdlculo sem otimizagao
das posicoes dos dtomos. Direita: cdlculo com otimizagao. A PDOS do Ti € sensivel ao tipo de configuracio de
vacancia, o que indica que a hibridizacao entre o titdnio e o oxigénio também € sensivel.
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Densidade de Estados para Configuragoes D, Ee H
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Figura 4.16: Densidade de estados para as configuragdes D, E e H . Esquerda: célculo sem relaxamento. Direita:
célculo com relaxamento. A DOS das configuragcdes E e F sdo parecidas, provavelmente devido a distdncia entre as
vacéancias serem iguais.
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Densidade de Estados para Configuracao G e F
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Figura 4.17: Densidade de estados para as configuracdes G e F. Esquerda: cdlculo sem relaxamento. Direita: cdlculo
com relaxamento. Além das propriedades magnéticas serem diferentes, a DOS no nivel de Fermi € distinta para
cada configuracdo de vacancias, o que indica que pode existir mudanga na condutividade do material de acordo com
a configuragdo de vacancia.
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Figura 4.18: Densidade de estados parcial de Ti para as configuracdes D, E e F . Esquerda: cdlculo sem relaxamento.
Direita: cdlculo com relaxamento. O comecgo da banda de condug¢do de todas as configuracdes tem a presenca de

estados Ti eg. Isso deve-se ao fato que sdo esses estados que estdo na dire¢do da vacincia de oxigénio.
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Densidade de Estado do Ti para as configuracdes G e F
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Figura 4.19: Densidade de estados parcial de Ti para as configura¢des G e H. Esquerda: cdlculo sem relaxamento.
Direita: cdlculo com relaxamento. A DOS da configurag¢do G do célculo com relaxamento mostra que a magnetizacao
no Ti se encontra principalmente nos orbitais dz?, dxz e dyz.

4.2.4 Efeitos de Pressao Externa

Devido a quantidade de gréficos, foi escolhido apresentar neste trabalho somente a
energia relativa do estado fundamental da menor configuracdo de energia com a energia obtida
no calculo paramagnético em funcdo da redugao dos parametro de rede, que simula uma pressao
externa. Estes resultados foram obtidos com os cdlculos com relaxacdo das posi¢des atomicas e
foram escolhidos pois, a partir dele, € possivel verificar o tipo de ordenamento magnético assim
como uma possivel mudanga na configuracdo de menor energia de cada concentragdo estudada.

Esses resultados estdo presentes na figura 4.20 e mostram que para 6 = 1, ndo hd
mudanca na configuracdo de menor energia, permanecendo sempre a configuracao B. Isso se deve
a pequena alteracdo na energia total causada pela pressdo externa, além do fato que diferenca em
energia entre cada configuracdo, que, para esse caso, ¢ da ordem de centenas de meV, conforme
tabela 4.4. Por meio desses célculos também foi verificado que o tipo de ordenamento magnético
da configuragdo de menor energia para essa configuragdo também nao sofre alteracdo devido
a pressdo, permanecendo sempre antiferromagnético. Vale notar que essa configuracdo € a
configuracdo equivalente ao caso do regime diluido.

Para o SrTiO; 5, mostrado no painel inferior dessa mesma figura, existe mudanca na
configuracdo de menor energia quando a reducio da razao dos parametros de rede c¢/a € 0, 5%.
Neste caso ocorre uma transi¢do de fase, em que hd mudancga de configuracdo de menor energia
de E para H. Os célculos realizados sem simular a acdo de uma pressao externa ja indicavam
que a diferenca em energia dessas configuracdes era pequena, de 0, 549 meV, o que indicava que
alguma perturbacio externa poderia ocasionar uma transicao de fase estrutural. Esses célculos
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também mostram uma mudan¢a no ordenamento magnético da configuracdo de menor energia
quando a reducdo é 1%, indo de ferrimagnético para paramagnético.

Em relacdo a densidade de estados, os resultados (ndo mostrados aqui) indicam que a
alteracao na DOS devido a pressao externa, para os casos estudados, € pequena. Entretanto, como
para concentracoes menores de vacancias existem mais configuracdes de vacancias, além de
existir a possibilidade de cada configuracdo apresentar uma DOS diferente e de ocorrer mudanga
de configuracdo por causa da pressao, € possivel que ocorra mudancga nas propriedades fisicas do
SrTiO3_s devido a agdo de uma pressao externa para baixas concentragdes de vacancias. Essa
possibilidade pode ser investigada no futuro com auxilio de dindmica molecular.

Apesar de existir mudanca de configuracdao de menor energia para a concentragao ¢ = 0,5
devido a acdo de uma pressdo externa, nos casos estudados neste trabalho a diferenca na energia
de cada configuracdo em relagdo a configuragdo de menor energia ndo sofreu muita alteracao
devido a pressdo. Isso indica que as configuracdes que contribuem para as propriedades fisicas
a temperatura ambiente sem pressao externa também deve contribuir para essas propriedades
quando existe uma pressao externa.
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Figura 4.20: Propriedades fisicas da configuracdo de menor energia do Sr7Ti0», na parte superior, e SrTiO> 5, na
parte inferior. Resultados obtidos para os calculos com relaxamento. Para o SrTi0> s, a atuag@o da pressdo externa
pode alterar o ordenamento magnético da configuragdo de menor energia.

4.3 ESPECTROSCOPIA

4.3.1 Amostras

As amostras utilizadas nos experimentos realizados para esse trabalho foram mono-
cristais de SrTiO3_s, obtidos a partir de amostras em p6 de STO. Essas amostras de p6 foram
sintetizadas a partir de uma mistura de amostras de p6 de SrCO3 e TiO, com pureza de
99, 9% (Sigma — Aldrich), em um ambiente de acetona sob stirring magnético.

Ap6s a sintetizacdo, as amostras foram submetidas ao método Floating Zone, a partir do
qual foi possivel crescer amostras monocristalinas de S¥7i03. Essas ultimas foram submetidas a
experimentos de difragdo de raios-x, a fim de checar a sua estrutura cristalina.
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As vacancias de oxigénio foram obtidas por meio de tratamento térmico, no qual
a temperatura determina o nivel de concentracdo de vacancias. Além disso, tem-se que a
concentragdo de vacancias aumenta conforme aumenta a temperatura de tratamento, conforme
mostra figura 4.21. Essas temperaturas variavam de 650°C a 1100°C, o que gera amostras com
6 =107%a ¢ = 1073, Vale destacar que, na parte computacional desse trabalho, as concentracdes
de vacancias de oxigénio estudadas variavam de 6 = 0,084 a 1.

Na figura 4.21 estd presente a temperatura de tratamento térmico das amostras € a suas
concentracdo de vacancias de oxigénio, 0. As amostras foram crescidas pelo grupo do prof.
Carlos Alberto Moreira dos Santos - Escola de Engenharia de Lorena (EEL - USP).
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Figura 4.21: Densidade de portadores por cm? e concentracio de vacincias por férmula em fungio da temperatura

de tratamento. Observa-se que o nimero de portadores cresce conforme aumenta a temperatura de tratamento

4.3.2 Experimentos

Os experimentos obtidos para esse trabalho foram realizados no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) na linha PGM. Todas as medidas foram realizadas em ultra-alto vacuo
e a temperatura ambiente. Além disso, para evitar contaminagao na superficies das amostras,
essas foram clivadas em vicuo antes das medidas.

As medidas de espectroscopia de fotoemissao foram realizadas em diversas amostras de
SrTiO3_s com diferentes concentracdes de vacincias de oxigénio, com o ¢ variando de 107°
a 1073. Foi verificado se o espectro de fotoemissio é dependente do angulo de incidéncia da
radiacdo, o que pode indicar se as ligacoes quimicas do material sdo anisotrépicas. O nivel de
Fermi foi obtido por meio da calibracdo do analisador utilizando uma folha de ouro. A energia
de foton utilizada foi de 103 V.

Para as medidas de fotoemissdo ressonante (RPES), foram realizadas medidas de
absorcdo de raios-x na borda 2p do Ti, a fim de obter as energia de fétons necessdrias para
realizacdo do experimento de RPES. As energia de f6ton utilizadas estavam préximas de 450 eV.
Os experimentos foram realizados em duas amostras de Sr7i03_s com concentragdo diferentes
de vacancias de oxigénio.
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4.3.3 Espectroscopia de Fotoemissao

Os espectros de fotoemissao obtidos estdao presentes na figura 4.22. A temperatura na
qual a amostra foi submetida durante o tratamento térmico determina o nivel de concentracdes de
vacancias presentes na amostra, o qual aumenta conforme aumenta a temperatura de tratamento.

Na parte superior dessa figura constam os espectros de amostras submetidas a temperatura
de tratamento de 625°C a 925°C, enquanto que na parte inferior estdo presentes os espectros
obtidos para as amostras 625°C, para comparacio, 1025°C e 1100°C, nesse ultimo caso estao
presentes espectros com diferentes angulos de incidéncia da radiacéo.

Nesses espectros € possivel identificar dois picos presentes na regioes proximas de —7
eV e -5 eV. A medida que a concentracdo de vacincias cresce, a razdo desse picos diminui.
Isso pode ser causado pela mudanga na valéncia do titnio, devido a introdu¢do de vacancias de
oxigénio. Além desses dois picos mencionados, os espectros mostram que o nivel de vacancias
de oxigénio altera o nimero de portadores na regido entre —12 eV a —10 eV, devido as mudangas
que podem ser observadas no espectros. Por tltimo, observa-se que, para a amostra com maior
concentragdo de vacancias, existe uma estrutura na regiao —2 eV, o que indica um aumento no
nimero de portadores de carga nessa regido. E possivel que maiores concentracdes de vacincias
levem a uma quantidade de portadores nessa regido e na regiao do nivel de Fermi, o que causaria
uma transi¢ao de fase isolante-metal, conforme indica resultados presentes na literatura.

Os resultados mostram que a banda de oxigénio do Sr7Ti03_s € sensivel a concentracido
de vacancias. Além disso, conforme € mostrada na figura 4.22, o espectro de fotoemissao
da banda de valéncia da concentracdo de maior vacancias de oxigénio € anisotropico. Isso
indica que as ligagdes quimicas dos oxigé€nio 2p e titanio 3d, estados localizados na banda de
valéncia, também sdo anisotropicas. A anisotropia s6 foi observada nas duas amostras com
maior concentracio de vacancias. Entretanto, para a segunda maior concentracdo, a anisotropia
€ pequena, devido a isso, foi decidido ndo mostrar os espectros dessa amostra obtidos com
diferentes angulos da amostra na figura 4.22.
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Figura 4.22: Espectros de fotoemissdo de amostras monocristalinas de Sr7i03_s. A concentracio de vacancias
aumenta conforme aumenta a temperatura de tratamento das amostras. Os resultados indicam que a banda de

4.3.4 RPES

valéncia € sensivel a concentracdo de vacancia. Além disso, para a amostra submetida a temperatura de tratamento
de 1100°C existe diferenca no espectro tomado em angulos diferentes, o que indica assimetria nas liga¢des quimicas.

Os espectros de fotoemissao ressonante obtidos nesse trabalho estdo presentes nas
figuras 4.23 e 4.24. Cada figura apresenta espectros de amostras distintas de Sr7iO3_s com

concentracdo de vacancias distintas. Para a figura 4.23, foram identificadas trés estruturas
nos espectros, indicadas como A, B e C, centradas, respectivamente em —10, -8 e —6 eV. Os
resultados mostram que as dreas dessas estruturas sao sensiveis a energia da radiacao utilizada,
perto da borda de absor¢ao do Ti 2p. Por exemplo, para energia de féton de 458, 6 €V, justamente
na borda de absor¢do do Ti 2p, € visivel o aumento da drea das estruturas A e B, e diminui¢do da

area da estrutura C. Como foi mencionado na revisdo bibliografica, a mudanca na drea dessas
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estruturas se deve a um processo de interferéncia no espectro de fotoemissao devido a presenca de
dois canais de emissao de elétron distintos, um direto, que nao envolve estados de Ti 2p, e outro
indireto, que envolve esses estados intermedidrios. Como o processo de interferéncia ocorre na
banda do oxigénio, pode-se concluir que existe uma hibridizagdo entre o oxigénio e o titanio.

A evolucdo da area das estruturas mencionadas estd presente na figura 4.25. Nota-se que
as estruturas B e C sofrem maior alteracio devido a interferéncia, indicando que existe uma maior
presenca de estado 3d no titanio nessas estruturas, localizadas, na regido intermedidria e final da
banda de oxigénio. Isso corrobora com os achados nos espectros de PES, que mostram que a
intensidade do pico no final da banda de oxigénio aumenta conforme aumenta a concentracdo de
oxigénio. Na secao anterior, foi indicado que a mudanca de intensidade nesse pico seria devido a
uma mudancga na valéncia do dtomos de Ti, devido a um processo de oxidacdo. O resultados
presente na figura 4.25 indicam que, na regido desse pico, existem estados de Ti de valéncia
diferente de +4.

Como ja foi mencionado, o outro espectro de RPES estd presente na figura 4.24. Nesse
espectro, a linha sélido representa a diferenga do espectro na ressonancia com a espectro fora
da ressonancia, com energia de féton de 455 eV. Esse resultado também mostra mudanc¢as no
espectro de fotoemissao da banda de oxigénio conforme € alterada a energia da radiagdo estudada,
perto da borda de absorcao do Ti 2p. Apesar disso, existe diferenca de como o espectro € alterado,
indicando que a hibridizagdo entre o oxigénio 2p e o titdnio 3d € sensivel a concentracao de
vacancias de oxigénio.
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SrTiO, ; Ti L, Resonant Photoemission Spectra
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Figura 4.23: Espectros de fotoemissdo ressonante. Os espectros apresentam trés estruturas, cujas intensidades
variam conforme € variada a intensidade dos f6tons. Essa variacdo € devido a um processo de interferéncia entre
dois canais: um direto e outro indireto. O canal indireto envolve estados intermediarios de Ti, e, como hd mudanca
na banda de oxigénio, conclui-se que existe uma hibridizacdo entre o Ti e O.
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Figura 4.24: Espectros de fotoemissao ressonante em amostras monocristalinas de Sr7i03_s. A diferenca nesses
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indica que a hibridizacdo entre o Ti e O € depende da concentrag@o de vacancias.
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Figura 4.25: Espectroscopia de estado inicial constante. As estruturas A, B e C referem-se as estruturas presentes
nos espectros da figura 4.23. Esse grifico mostra a evolucao da drea dessas estruturas conforme muda a energia da
radia¢do incidente.
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5 CONCLUSAO

Foram feitos cédlculos para simular a estrutura eletronica do Sr7Ti03_s para diferentes
concentracdes de vacancias de oxigénio, variando de 6 = 0,084 a 1, no regime diluido de
vacancias. Ao contrdrio de alguns estudos presentes na literatura, os célculos realizados para
este trabalho indicam que somente algumas concentragdes de vacancias de oxigénio levam a
um ordenamento magnético. Além disso, esses cdlculos mostraram que o momento magnético,
neste casos, estd principalmente localizado nos dtomos de titanio perto das vacincias de oxigénio.
Comparando calculos com e sem otimizacao das posi¢des do dtomos, foi possivel concluir que
existe uma distorcao cristalina causada pela introducao da vacancia de oxigénio, que € responsavel
pela auséncia das propriedades magnéticas para certas concentragdes de vacancias de oxigénio
no SrTi0O3_s.

Apesar de que, para certas concentragoes de vacincias, no regime diluido, o0 composto
SrTi03_s ndo apresenta ordenamento magnético, calculos de DFT realizados neste trabalho
explorando o efeito da interacdo entre as vacancias de oxigénio mostram que essa interacao
pode ser a responsdvel pela propriedades magnéticas deste composto, conforme mostram dados
experimentais presentes na literatura. Por meio deste cdlculos, também foi analisado o efeito
de um pressao externa nas configuracoes de vacancias de oxigénio. Esses resultados indicam
que a pressao externa pode ser um mecanismo para a manipulacdo das propriedades fisicas
deste material, via mudanca nas configuracOes de vacancias, as quais apresentaram distintas
densidade de estados, indicando, assim, propriedades fisicas distintas. Além disso, os cdlculos
também indicam que mais de uma configuracao de vacancias pode contribuir para as propriedades
termodindmicas deste material, dado que a energia relativa entre as diferentes configuragdes de
vacancias pode ser menor que a energia térmica a temperatura ambiente.

Medidas de fotoemissao realizadas em amostras monocristalinas de Sr7Ti0O3_s indicam
que a banda de valéncia do STO ¢€ sensivel a concentracdo de vacincias, assim como, para certas
concentracoes, existe anisotropia nas ligacoes quimicas. Medidas de fotoemissao ressonante
indicam que existe uma hibridizacao entre o titanio e o oxigénio neste material. Essas medidas
indicam que essa hibridizacdo € sensivel também a concentracdo de vacancias. Os resultados de
PES e RPES mostram que existe uma mudanga na valéncia em partes do dtomos de titanio, de
+4 para +3, devido a introducdo de vacancias. Além disso, esses experimentos indicam que a
quantidade de Ti +3 também € sensivel a concentracio de vacancias, além desses estados estarem
principalmente localizados no final da banda de valéncia.
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