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Resumo

O conhecimento do comportamento de sistemas magnéticos adsorvidos
em superficies metalicas tem grande importancia nas técnicas hoje usadas
para gravacao e leitura magnética de informacao. Estes sistemas sao estuda-
dos teoricamente, a partir de cédlculos de primeiros principios, baseados na
Teoria do Funcional da Densidade e através de modelos simplificados para o
calculo da estrutura eletronica.

Estudamos diferentes formas de aglomerados magnéticos formados por
Fe, adsorvidos em superficies de Cu(001). Os sistemas de interesse sdo
monomeros, dimeros, fios infinitos e também atomos de Fe adsorvidos em
superficies de Cu(001) que ja continham algum tipo de impureza magnética.
Estamos interessados principalmente nas mudancas das propriedades fisicas
das estruturas magnéticas quando elas interagem com a superficie metalica.

E feita uma observacao da densidade de estados de cada um dos siste-
mas estudados e uma comparacao do orbital d dos atomos adsorvidos com o
mesmo orbital do dtomo quando num sistema isolado. Estimativas do aco-
plamento do hamiltoniano de Heisenberg também sao feitas com base em
calculos de energia total, além da estrutura da densidade de magnetizacao.

Com os calculos parametrizados é feita uma observagao na tendéncia do
acoplamento magnético, ja que esta nao é viavel em calculos de primeiros
principios, além disto, encontramos uma lei de poténcia para o comporta-
mento assintético do acoplamento em funcao da distancia ou do ntmero
de espacadores nao-magnéticos que porventura, estejam entre as unidades

magnéticas.



Abstract

Understand the physical properties of magnetic systems adsorbed in me-
tallic surfaces is quite important for technological and scientific reasons.
Here, this kind of system is studied theoretically by first principles calcu-
lations, based on the density functional theory (DFT), as well as by tight
binding models.

We study different Fe-based structures adsorbed on the Cu(001) surface.
The systems studied here include Fe adatoms, dimers and wires and we also
study the adsorption of Fe adatoms on Cu(001) surfaces that already contain
some kind of magnetic impurity. We are specially interested on the changes
in the physical properties of the magnetic structures while they interact with
the metallic surface.

The structural, energetic and electronic properties of the adsorbed sys-
tems are compared with the isolated systems. For instance, we compare the
Fe d-orbitals density of states, which are known to be related to the magnetic
properties of this kind of material. We also estimate the Heisenberg magnetic
couplings using our total energy DFT results.

It is also relevant, to study the magnetic coupling as a function of the
distance between magnetic entities. For large distantes, it is not possible to
perform first principles calculations in this kind of situation. Thus, in this
cases, we use simplified tight binding models. We find power laws for the
asymptotic behavior of the magnetic coupling as a function of the distance
between magnetic entities or as a function of the number of non-magnetic

spacers.
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Capitulo 1

Introducao

O magnetismo de sélidos tem sido um dos grandes campos de estudo
da fisica e da engenharia, principalmente pelo fato de que as tecnologias
utilizadas nos sistemas de gravagoes e de leituras de informagao sao forte-
mente baseadas nas propriedades magnéticas da matéria. A importancia do
magnetismo ¢ facilmente observada através do grande niimero de trabalhos
cientificos e de grupos de pesquisa que tém se dedicado a estudar as propri-
edades magnéticas de materiais, desde amostras macroscopicas, até sistemas
com tamanhos de moléculas individuais.

As propriedades magnéticas dos sélidos s6 passaram a ser melhor ex-
plicadas com o advento da mecanica quantica. Antes s6 se estudavam os
fenomenos originados por estes materiais, poucas eram as tentativas de ex-
plicar a origem do magnetismo no ambito microscépico. Com a mecanica
quantica, foi possivel desenvolver modelos para explicar o magnetismo dos
materiais a partir das propriedades estruturais dos sélidos e das caracteristicas
atomicas de cada um dos materiais envolvidos. A mecanica quantica trouxe
grandes avangos no estudo do magnetismo e também novas indagagoes. Com

o desenvolvimento das técnicas experimentais, cada vez mais problemas fo-

17



CAPITULO 1. INTRODUCAO 18

ram surgindo, que passaram a ser bem descritos a partir da formulacao
quantica da matéria.

Desde o modelo pioneiro proposto por Heisenberg[l], o magnetismo da
matéria é comumente estudado com modelos de spins localizados, que sao
apropriados para descrever o magnetismo em isolantes, apesar de também
serem empregados em metais. Porém, para descrever corretamente o magne-
tismo em metais é necessario levar em conta o carater itinerante dos elétrons,
o que da origem a modelos mais complexos. O magnetismo em metais esté
associado a elétrons que ocupam estados em bandas estreitas de energia.
O modelo microscopico mais simples que descreve elétrons itinerantes em
metais magnéticos é o modelo de Hubbard [2]. A teoria fenomenoldgica de
Stoner[3], que fornece um critério para o surgimento de momentos magnéticos
em metais, precede o modelo de Hubbard mas pode ser derivado como caso
particular deste na aproximacao de campo médio.

Os calculos de primeiros principios também tém um papel especial nesta
parte do estudo do magnetismo, pois usando apenas a mecanica quantica,
sem a necessidade de parametros ajustaveis, tém descrito muito bem as pro-
priedades de sélidos magnéticos. Boa parte dos grupos de pesquisas que tém
estudado o magnetismo de maneira tedrica tém se concentrado em simular
sistemas envolvendo entidades magnéticas através de célculos de primeiros
principios ou a partir de calculos parametrizados, que usam o modelo de
Hubbard como padrao.

Hoje, passamos por um periodo no qual a miniaturizacao é a grande
tendéncia da industria de informacao. Dispositivos cada vez menores e com
maior capacidade de armazenamento sao o grande alvo da industria, que tem
conseguido, com bastante sucesso, produzir materiais capazes de armazenar

alguns giga e até terabytes em alguns poucos centimetros quadrados, e o mag-
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netismo continua sendo o fenémeno no qual estes dispositivos sao baseados.
A descoberta de novas propriedades de sistemas magnéticos de dimensoes
nanoscopicas, tais como a magnetoresisténcia gigante [4], propiciou uma ace-
leracao no processo de miniaturizagao dos dispositivos de leitura e gravacao.
Menos de duas décadas depois da descoberta da magnetoresisténcia gigante,
o fendmeno ja era utilizado em dispositivos comerciais. Este exemplo mostra
como o comportamento de sistemas magnéticos de dimensoes reduzidas, além
de ser interessante pelo ponto de vista da fisica basica, tem enorme potencial
de aplicagao tecnoldgica.

Outra caracteristica importante de sistemas magnéticos é a grande in-
fluéncia da dimensionalidade do sistema sobre as suas propriedades. Sabe-
mos, por exemplo, que sistemas unidimensionais e bidimensionais isotrépicos
nao apresentam ordem magnética a temperaturas finitas [5]. Por outro lado,
sistemas que nao apresentam magnetismo em amostras macroscépicas podem
se tornar magnéticos conforme seu tamanho é reduzido. Sendo assim, a busca
por dispositivos de leitura e gravacao magnética cada vez menores depende
do conhecimento das propriedades fundamentais de sistemas magnéticos de
dimensoes reduzidas.

Algumas quantidades que sdo essenciais para o estudo do magnetismo
em materias sao a densidade de magnetizagao, bem como o acoplamento de
troca entre as unidades magnéticas. O primeiro informa como se comporta
o magnetismo em cada atomo individualmente, apenas pela observacao da
diferenca entre a densidade eletronica dos elétrons com spin majoritario e
a densidade de elétrons com spin minoritario. Essa quantidade pode ser
calculada através de métodos ab initio baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). J& o acoplamento de troca é importante para se descre-

ver como uma unidade magnética é afetada pela presenca de outra unidade
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magnética. A magnetizacao de um sistema é afetada pela presenca do outro
através de um acoplamento que é estimado com alguma precisao através do
calculo de energias totais, obtidas por métodos de primeiros principios, mas
seus aspectos qualitativos sao melhor descritos através de modelos simpli-
ficados. O acoplamento de troca foi muito estudado nas décadas de 80 e
90 com o advento da magnetoresisténcia em sistemas formados por camadas
magnéticas de dimensdes atomicas separadas por metais nao-magnéticos|6].
Este era um dos sistemas candidatos a se tornar dispositivo de leitura na
época e suas propriedades eram de interesse da industria de informacao.

Outro grande estimulo para se estudar o magnetismo da matéria na es-
cala nanoscépica sao as técnicas de visualizacao cada vez mais apuradas, que
fazem com que seja possivel se obter imagens cada vez mais nitidas de al-
guns poucos atomos isolados quando adsorvidos em superficies, hd também
as técnicas da medidas magnéticas, que estao sendo desenvolvidas para de-
tectar unidades cada vez menores. Recentemente, tornou-se possivel se ob-
servar através de microscopia de tunelamento, excitagoes de spin em um
tnico 4tomo em uma superficie metdlica[7]. Um exemplo é o estudo do aco-
plamento magnético de sistemas formados por dtomos de Mn adsorvidos em
uma superficie de Cu, onde o plano no qual os atomos de Mn sao adsorvidos
é composto por CuN. Na figura 1.1 é possivel observar a densidade de estados
eletronicos do Mn, feitos por STM (Scanning Tunneling Microscope).

O estudo do efeito Kondo, por exemplo, é também bastante comum em
sistemas como esse, bem como o acoplamento de troca em materiais formados
por estas unidades magnéticas. Um exemplo é o artigo da referéncia [8], onde
se estuda o comportamento da curva dI/dV em fungao de V para sistemas
formados por Co adsorvidos em Au(111), isto a 7' = 70K. As figuras 1.2

também sao feitas por STM.
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Figura 1.1: Cadeia de Mn depositada sobre CulN. Nesta figura temos a lo-
calizagao dos sitios com Cu, em vermelho e Nitrogénio em azul (A), figura
feita por STM a corrente constante de 1nA, em (B) temos as cadeias de Mn
adsorvidas nestes planos e em (C) a mesma figura em perspectiva, em (D)

temos um esquema grafico para o acoplamento antiferromagnético
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Figura 1.2: Imagem de STM de dimero de Co adsorvido em superficies de

Au crescidas na direcdo 111. Atomos a uma disténcia de 15A em (A),9 A

em (B) e apenas 4A em (C).
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Outros grupos também tém se empenhado em explicar estes fenomenos
do ponto de vista tedrico. Com célculos de primeiros principios e calculos
usando aproximagoes, como o modelo de ligacoes fortes, com a modelagem
do problema via funcao de Green, alguns grupos tém explicado alguns des-
tes resultados experimentais, com grande acuracia. Alguns artigos que sao
baseados em célculos tedricos relacionados com os trabalhos experimentais
expostos acima sao [9] e [10].

A nossa proposta neste trabalho é combinar as abordagens que, apesar
de complementares nao sao frequentemente vistas juntas num mesmo traba-
lho para estudar a estrutura eletronica: os calculos de primeiros principios
baseados na Teoria do Funcional da Densidade e modelos simplificados para
o célculo de estrutura eletronica, usando fungao de Green e uma base de
orbitais localizados. Essas abordagens serao utilizadas para estudar o com-
portamento de entidades magnéticas adsorvidas a superficies metalicas. Sis-
temas onde ha uma possibilidade de se observar um acoplamento magnético
significativo serao estudados, como dimeros adsorvidos e nanofios. Um outro
sistema de interesse é composto por atomos adsorvidos em uma superficie que
ja tem em seu interior uma entidade magnética incorporada. Com os calculos
de primeiros principios é possivel calcular a estrutura eletronica e, portanto,
as propriedades magnéticas, sem nenhum parametro ajustavel, fornecendo re-
sultados que podem ser comparados quantitativamente com o experimento,
porém estes resultados sao mais dificeis de interpretar em termo de meca-
nismos fundamentais. J& nos cdlculos baseados em modelos simplificados é
possivel perceber mais claramente as tendéncias e os mecanismos fisicos por
tras dos fenomenos.

Combinando estes dois métodos de calculos tedricos, observamos o com-

portamento da densidade de estados dos sistemas estudados bem como a
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influéncia da superficie nos orbitais mais importantes para o magnetismo
dos atomos adsorvidos. Além disso, o acoplamento de troca é um dos fatores
essenciais para sabermos como estas unidades magnéticas se comportam na
presenca de outra. Vamos também observar a densidade de magnetizagao
de cada um dos sistemas estudados e fazer uma estimativa para o termo de

troca do hamiltoniano de Heisenberg.



Capitulo 2

Metodologia

Neste capitulo vamos fazer um estudo sobre os métodos de determinacao
da estrutura eletronica utilizados nesta dissertacao. Eles estao separados
em dois grandes grupos, os métodos semi-empiricos e o método de primeiros

principios, baseado na Teoria do Funcional Densidade.

2.1 Modelo simples para o calculo da Estru-
tura Eletronica

Para descrevermos melhor este método faremos um breve resumo sobre

as teorias bdsicas envolvidas nos calculos deste tipo.

2.1.1 Combinacao Linear de Orbitais Atomicos

Um sélido com dimensoes macroscépicas tem cerca de 10%* nicleos, cada
um com dezenas de elétrons que, sao descritos por funcoes de ondas que sao
solucoes da equagao de Schrodinger. Este é um problema certamente muito

dificil de ser resolvido. E possivel, entretanto, encontrar solugoes para deter-

25
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minados casos especiais. Um deles é o caso em que os fons estao arranjados
de maneira periédica.

Os sélidos, quando apresentam um ordenamento cristalino, ou seja, quando
tém uma determinada periodicidade no espago, sao representados por uma
célula unitaria, que determina como é a estrutura do cristal. Entao, se temos
uma célula unitaria que tem por vetores primitivos a;, qualquer ponto do
cristal que é descrito como uma combinacao linear destes vetores representa

o vetor de translacao de rede:

R = nyd} + nods + n3dz (2.1)

Onde os n; sao inteiros e os a; os vetores unitarios. Além disso, a célula
unitdria tem um volume que é denominado célula de Wigner-Seitz, que na
Rede Reciproca ¢é conhecida como Primeira Zona de Brillouin.

Como temos que descrever um potencial com a periodicidade da rede[11],

podemos escreve-lo da seguinte forma:
U(r+Ry) =U(r) (2.2)

Para elétrons independentes temos um hamiltoniano simples, que conta
apenas com a energia cinética do elétron e com o potencial de interagao entre

o elétron e a rede
_rY U(r)]z/} ) (2.3)

Lembrando que para o elétron livre U = 0, e temos como solucao ondas

1 ezkr

planas: ¢y (r) = e Porém , segundo o Teorema de Bloch, a fungao de

onda de elétrons submetidos a um potencial periédico pode ser escritas da

seguinte forma

Unx(r) = eikrumk(r) (2.4)
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Onde u, k(r) tem a periodicidade do potencial, ou seja, u,k(r + R;) =
unx(r), e porque estamos fazendo o nosso calculo restrito a célula unitaria
temos n solugoes associada a cada valor de k, que sao os estados de Bloch.
Com isso, temos que a funcao de onda ganha uma periodicidade com uma

fase dada por e™®* :

@Z)n,k(r+Ri) _ eik'(r+Ri)un7k(r+Ri) — eik.reik.Riumk(r) — eik.Riwmk(r) (25)

Fazendo uma expansao de Fourier da parte peridédica da funcao de onda,

para uma funcao qualquer temos:

f(r) = / h F(k)e™rdk (2.6)

—00

Porém, se estamos interessados em uma funcao periédica que estd sobre

determinado conjunto discreto de k’s, podemos escrevé-la como

1 iG.r
ug(r) = TE E a(G)e'S (2.7)
G
Onde G € o conjunto de vetores que representa as translagoes dentro da Rede

Reciproca.

Quando fazemos entao o cdlculo para ¢y (r) temos:

ik.r iG.r

UG e (r) = eXTel Gy o (r) (2.8)

Yira(r) =e

Como e’GT também é periédico, podemos incorpora-la a u. Logo:

k.
Uira(r) = e Muy g (r) = Py (r) (2.9)
Como consequéncia podemos restringir k a célula unitaria da rede reciproca.

Isto é facilmente observado se escrevermos a equagao de Schrodinger substi-

tuindo ¥, x por e u, y, que nos dard:

thQ
2m

Hpn(r) = | = 5= + U() | = (2.10)
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2
[~

( vt k) n U(r)} Ui (F) = € xctinic(T) (2.11)

E lembrando que esta equacgao esta restrita ao volume da célula primitiva
do cristal, por isso devemos encontrar um conjunto de solugoes para cada k
nesta equacao.

Se porém, a expansao de Fourier for feita na Rede Direta, temos:

Un e \/_Z<b R;, r)cik (2.12)

Como para cada r temos uma funcao periédica em k, temos coeficientes que
dependem tanto de r quanto de R; e podem ser determinados com a simples
transformacao inversa de Fourier da funcao de onda. Lembrando que a funcao
de onda pode ser escrita como uma parte de onda plana e outra periddica,

temos:

Onic(Ri,T) = \/_Ze”R K 1 (r — Ry) (2.13)

Isto nos indica que estes coeficientes s6 dependem da diferenca r — R; e

portanto, podemos reescrever a 2.12 como:
Y ie(r Z o(r — Ry, r)eRik (2.14)
\/_

Estes coeficientes sao conhecidos como func¢oes de Wannier. Sao ortogo-
nais e também formam um conjunto completo de solugoes, porém centrados
nos sitios da rede e por terem uma extensao espacial finita, também podem
ser usadas como base para descrever os niveis eletronicos.

Em se tratando da aproximagao de ligagoes fortes, ela é uma aproximacao
que pode ser usada em sistemas que tenham uma superposicao das funcoes
de onda dos atomos em sitios distintos nao nula, ou seja, as funcoes de onda
dos atomos do sistema nao serao as mesmas de um atomo isolado. Porém tais

superposicoes nao podem descaracterizar as funcoes de onda dos atomos ao
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ponto destas superposicoes se tornarem mais importantes que as fungoes de
onda originais. Esta aproximacao ¢ ideal para se descrever sistemas baseados
em metais de transi¢ao ou terras raras. Usaremos entao um exemplo simples
para descrever este modelo[12], [13].

Pensemos numa cadeia de N atomos de hidrogénio, tendo porém um es-
tado s associado a cada atomo de hidrogénio e o estado molecular da cadeia
seja |¥) e que pode ser escrito como:

N

) = eiley) (2.15)

j=1
O estado s de cada dtomo j é denotado por |¢;). Temos agora que

determinar os coeficientes ¢; e a energia associada ao estado |V). Vamos

entao resolver a equacgao de Schrodinger para o estado molecular:
H|U) = E|0) (2.16)

Substituindo a equacao para 2.15 em 2.16, temos

N

D_HIo) = B cilo;) (2.17)

j=1
Projetando a equagao sobre um estado (¢;| que é um estado de um dos

sitios dos N atomos.

=z

N

> cilailH|g) = B ci(¢iley) (2.18)

j=1 j=1

Para resolver o problema 2.18 | temos que ter os elementos de matriz
do Hamiltoniano (¢;|H|¢;) e os elementos de superposicao, (¢;|¢;). No mo-
delo tight-binding, adotamos esses termos de superposicao ~ 0, pois temos
fungoes de onda bem localizadas nos sitios, com isto garantimos também a

ortonormalidade das funcoes de onda em sitios diferentes. Além disso, vamos
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chamar de « o elemento de matriz (¢;|H|¢p;) que é a energia no sitio e de
[ a energia dada por (¢;|H|¢;) com j =1+ 1 e a este valor chamamos de
hopping entre os sitios que sao primeiros vizinhos.

Teremos entao uma série de equacoes do tipo:
ﬁCj,1 + OéCj —+ ﬁCjJrl = EC]' (219)

E usando que ¢y = cyy1 = 0, como solucido geral ¢; = €% teremos
(E—a)/p = 2cosh e com as condigdes de contorno temos § = mmw/N + 1 ,
com m inteiro. Podemos resolver outro problema da cadeia pensando numa
cadeia fechada em que aplicamos as condicoes periddicas de contorno que
SA0 ¢p = ¢y € cyp1 = ¢1 e com isso temos que § = 2mm/N. Resumindo,

se incluirmos uma constante de normalizacao ao estado molecular, podemos

escrever N
) = 5 O 976y (220)
=1
E escrever a energia como ]
E = a+ 2[cosb (2.21)

Até aqui supomos hoppings apenas para primeiros vizinhos desprezando
termos de hopping para segundos, terceiros vizinhos e etc, que também po-
dem ser considerados. Considerando termos até de terceiros vizinhos, por

exemplo, temos uma energia dada por:

Z =) (| H| ;) = o + 281 + 20803200520 + 23c0830  (2.22)

J=1
Por tdltimo, podemos escrever o auto-estado molecular em funcao do vetor
de onda k que varia de —7/a a 7/a, caracterizando a Primeira Zona de

Brillouin em uma dimensao, sendo a o espagamento entre os atomos.

N

1 -
‘\I]k> N1/2 Z elkja‘(bj) (223>

7j=1



CAPITULO 2. METODOLOGIA 31

Generalizando para um sistema em trés dimensoes, lancamos mao do

Teorema de Bloch, que nos garante que
(r + T|¥;,) = ™T|1,) (2.24)

e podemos escrever novamente o estado molecular como uma combinacao

linear dos orbitais atomicos (LCAO)
W) = al(R)R) (2.25)
R

onde |R) denota o estado atomico no vetor de rede R e ¢x(R) o coeficiente
de expansao do estado molecular. Com isso podemos escrever uma relacao
para estes coeficientes, que repassa todo o problema para a primeira zona de
Brillouin.

a(R) = e*Te (R —T) (2.26)

que é satisfeito somente se
a(R) = NekB (2.27)

Por fim, temos a expressao para o estado molecular

1 %
‘\I]k> = 1/2 Z e kR|R> (228)
N3 R

E N3 é o ntmero de estados dentro da Primeira Zona de Brillouin.
Substituindo na equagao de Schrodinger temos, para uma rede cubica

simples com hopping apenas para primeiros vizinhos
E = a + 2f(coskya + coskya + cosk.a). (2.29)

Pensemos agora no hamiltoniano dos elétron independentes, ou seja, que
sO estao sujeitos ao potencial devido aos fons da rede. Vamos passar a con-

siderar também o potencial devido a presenca dos outros elétrons. Teremos
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entdo um hamiltoniano que pode ser descrito da seguinte forma [14]:

H Z |: V + V( a):| + Z Vc<1'i — I'j) (230)
i#j

onde V- representa o potencial de interacao Coulombiana entre os elétrons
do cristal. Como a primeira soma se refere apenas aos elétrons independen-
tes denominaremos tal soma de h;, que nos fornece a energia cinética do
elétron mais a energia Coulombiana de interacao ion-elétron. Como numa
rede cristalina o potencial é periddico, sabemos que as autofuncoes deste ha-
miltoniano sao as funcoes de Bloch, além do fato de podermos escrever tais
fungoes como uma combinagao das fungoes de Wannier que também sao uma
base, porém centrada nos sitios, como ja visto anteriormente. Vamos agora

introduzir os operadores de criacao nos estados de Bloch, temos portanto:

1 )
T _ —ik.Rao T
Ao, = € a oo 2.31
oo = VT2 ke, (2:31)

Onde os indices n e o correspondem, respectivamente, ao indice de banda
e ao de spin. Sendo assim, podemos escrever os operadores de campo em

funcao do operador que cria um elétron na posicao r com spin o

=Y ehxmal,, = Z¢ @} 00 (2.32)
n,k

Finalmente , podemos escrever o Hamiltoniano no formalismo de segunda
quantizacao
H=Y)" /dr\lﬁ )y W, ( Z /drdr Ol (0)®!, (r)U(r, )@, (r) P, (r)
o=T,l
(2.33)

Que em funcao apenas dos operadores criacao e aniquilacao, teremos

_E:nT §'§:§'nman )
H = tz] nzaa’nJU—i_ 7.kl n,z,aa’m]a/an ko' Om/ 1o

n,0,%,j n,m,n' m’ i,5.k,l o,0’
(2.34)
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Onde os t}; representam os elementos de matriz referentes ao hopping:
1 )
t?j = /drdr'@’;(r —R)hion(r —R;) = 7 Z ezk.(Rij)En,k (2.35)
k

n,m,n’ ,m’

Da mesma forma, podemos obter os termos U, Skl s que correspondem

as interacoes intra e inter-sitios

U = / drdr'¢: (r — R;) 6% (r' — R)U(x, ') (r — Ry (r — R))
(2.36)
O modelo de Hubbard é um modelo qualitativo, portanto iremos fazer
uma aproximacao que ird facilitar os nosso calculos. O termo de interagao
intra-sitio é da mesma ordem de grandeza que o termo de hopping nos me-

i !
tais de transicao U™

1,8,0,0

, enquanto o termo inter-sitio pode ser ignorado
numa primeira aproximacgao, mas nao é completamente desprezivel. Podemos
também “projetar” estes multi-orbitais em apenas um orbital quando apenas
uma banda ou bandas da mesma natureza atravessam o nivel de Fermi. Com

isso 0 nosso Hamiltoniano fica mais simples, e da forma:
_ i U~ i
H =Y tjal,a;,+ 5 2 Uioli i i (2.37)
irj i

O termo de hopping pode ser determinado com grande acuracia através
de célculos de primeiros principios. J& a interacao Coulombiana efetiva U
é um pouco mais complicada e é comumente fixada a partir de predicoes
experimentais, mas também ¢é possivel se determinar através de calculos de
primeiros principios.

Introduzindo o operador nimero de particulas n; , = azaaw, e adotando
também que as interacoes de primeiros vizinhos sao bem mais significativas
do que as de vizinhos mais distantes faremos a soma apenas para i = j + 0
onde § = 1, para primeiros vizinhos, teremos entao:

H = Z ti,iﬂ;a;oaw&g + U Z LZRRLZA] (238)

2,0 7
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2.1.2 Densidade de Estados e Fungoes de Green

Uma quantidade de grande importancia para o entendimento de vérias
propriedades dos sélidos é a Densidade de Estados (DOS) por unidade de
energia, que nos diz quantos estados hé em cada nivel de energia, ou no caso
continuo, numa faixa de energia. Quando combinada com a func¢ao distri-
buicao, nos da importantes informacoes sobre o sistema, como por exemplo,
o numero total de particulas do sistema, a energia interna, a entropia, en-
tre outras grandezas que podem ser calculadas também a partir destas. No
caso de particulas independentes com energia dada por €,k ela representa o
nimero de estados de particula independente numa certa faixa infinitesimal

de energia[17], [15].

p(e) = Nik > 06— €ns) = (;2;3’d /B ) dkd(e — ) (2.39)

E possivel também avaliarmos a Densidade de Estados Local(LDOS) que
nos da a densidade de estados projetada num ponto r associada as bandas
n, que é calculada multiplicando a densidade de estados pela probabilidade

de se encontrar a particula na posicao r.

pler) =32 [ it culun(o)l (2.40

Para termos entao a densidade de estados do nosso sistema é necessario
se resolver a equacao de Schrodinger. Vamos usar uma técnica, empregando
as fungoes de Green para obtermos da mesma forma a densidade de estados
sem a necessidade de se resolver a equagao de Schrodinger propriamente dita.

Conforme acabamos de ver, conhecer a densidade de estados é essencial
para calcular quantidades fisicas associadas aos solidos. A densidade de esta-

dos esta relacionada de forma simples com a funcao de Green, ou resolvente,
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do sistema. Esta pode ser definida como o resolvente associado ao hamilto-

niano do sistema [16],

A~

G=1[—H]" (2.41)

onde z é uma varidvel complexa que é conveniente denotar por w + 7,
conforme veremos em breve.

Note que, de acordo com a definigao, o valor esperado de G(z) para um
autoestado do hamiltoniano é uma funcao de z cujos pélos sao os autovalores
de H. Se Hk) = e(k)|k),

MG = = = T (2.49)

de forma que

I (G (2) k) = = 6(17{7))2 = (2.43)

E possivel mostrar que, no limite n — 0T,

(w— e(lZ))Q T2 — 7olw — e(k)] (2.44)

Assim,
1
WIm;(k|G(z)|k) TrG(z) ;a[w e(k)] (2.45)
que ¢é exatamente a densidade de estados associada ao hamiltoniano H.
Desta forma, o objeto central do nosso calculo passa a ser a funcao de
Green G(z) dos sistemas de interesse. Note que a densidade de estados
do sistema estd relacionada ao trago do operador G(z). O trago é uma
propriedade invariante sob mudanca de base. Podemos, portanto, calcular o
traco de G(z) na base que for mais conveniente, sem ter que diagonalizar o

hamiltoniano H.
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A invariancia do trago nos permite definir uma quantidade de grande in-
teresse em sistemas inomogeéneos, a densidade local de estados. Tomemos um
hamiltoniano eletronico escrito numa base de fungoes localizadas em torno
dos sitios da rede, |¢;), onde [ = 1,2,..., N. A densidade total de estados do

sistema ¢é, conforme ja vimos,

pel) = ~—Tm 3" (|G (w +i07) |60 (2.46)

Esta forma sugere que a densidade total de estados é a soma de densidades

locais de estados em cada sitio,
1 .
pl(u)) = —;[m(qﬂG(w + Z0+)|¢l> (247)

que pode ser estendida para um conjunto qualquer de sitios contidos num

volume V.

2.1.3 Funcoes de Green no espacgo real: Equagao de
Dyson

O objetivo fundamental dos nossos calculos parametrizados é a funcao
de Green do sistema. A partir dela calculamos qualquer quantidade fisica
relevante para a descri¢ao do sistema. Os sistemas estudados sao aglomerados
de atomos magnéticos adsorvidos em superficies metélicas, e eventualmente
com algum conjunto de atomos magnéticos também abaixo da superficie.
Enquanto no formalismo dos calculos DFT no espago reciproco é necessario
introduzir camadas da vacuo para gerar a superficie, nos cédlculos usando o
formalismo das funcoes de Green no espaco real é possivel obter a estrutura
eletronica de uma superficie com relativa simplicidade.

O que chamamos de superficie pode ser visto como um corte plano num

cristal infinito, do qual apenas uma metade é retida. Outra forma de ver
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a superficie é como a extremidade de um meio semi-infinito: um conjunto
infinito de planos atomicos que termina num plano em contato com o vacuo.
Essa forma de descrever a superficie sugere uma maneira de obter sua estru-
tura eletronica através de um processo iterativo, que passamos a descrever
em seguida.

Como ja vimos, a Fungao de Green para um sistema associado a um

Hamiltoniano Hy é um operador definido como

G = [z — Hy| ™ (2.48)

Se conhecemos os autoestados de Hy conhecemos os elementos de matriz
de G(z) nesta base. Tendo em mente que as solugoes da equagao de Schrodin-
ger para elétrons num potencial periddico podem ser rotuladas por vetores
de onda, vamos designar os autoestados de Hy por |k) e as autoenergias por
(k). Assim,

(K6 ()K) = (2.49)

Se considerarmos um plano atomico isolado como uma rede periddica bi-
dimensional, o vetor de onda k da equacao acima é um vetor bidimensional
paralelo ao plano atomico em questao. Podemos construir, a partir de dois
planos atomicos isolados, a funcao de Green de dois planos atomicos conec-
tados. Para isto € til explorar a seguinte propriedade da funcao de Green.

Suponha que os dois planos atomicos isolados sejam representados pelo
hamiltoniano Hy e que a conexao entre eles possa ser escrita como um ope-

rador V. A fungao de Green do sistema conectado é
G=[z—Hy—V]! (2.50)

E possivel relacionar G e G utilizando propriedades bésicas de operadores
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lineares,
G=[z—Hy—V]"! (2.51)
(z — Hy)G =1 (2.52)
G=G"+GVG (2.53)

Esta é uma versao da chamada equacao de Dyson. Podemos escrever
a equacao de Dyson numa base de fungoes localizadas em torno dos sitios
atomicos,

Gij = G+ > GoVwGu; (2.54)
L

Se o operador V que faz a conexao entre os planos atomicos tiver al-
guns poucos elementos de matriz Vj; diferentes de zero, o tamanho do pro-
blema apresentado por resolver a equacao de Dyson diminui significativa-
mente, COMoO veremos a seguir.

A conexao entre dois planos atomicos isolados é o primeiro passo na ob-
tencao da funcao de Green da superficie. E facil perceber que, se conti-
nuarmos a acrescentar planos atomicos um a um sobre os dois primeiros,
chegaremos a uma situacao em que os planos nas extremidades do sistema ja
nao tém influéncia um sobre o outro. A base mais conveniente para descrever
os estados eletronicos num conjunto de planos atomicos periédicos é uma que
aproveite a simetria de translacao ao longo dos planos, mas que mantenha
o carater localizado na direcao perpendicular aos planos. Esta base mista
pode ser obtida através de uma Transformacao de Fourier “parcial” da base

de fungoes atomicas localizadas,

1 )
Lk)) = Vi Z IRty |(Ry, 4, 12)) (2.55)

I Loy

onde [, é um indice inteiro que denota o plano atomico, R;, ; sao os

ly

vetores da rede cristalina paralela aos planos atomicos, N ¢ o ntimero de
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sitios num dado plano atomico e k| é um vetor de onda na zona de Brillouin
bidimensional associada aos planos atomicos. Cada plano do sistema tem
uma funcao de Green de um sistema isolado, ou seja, formado inicialmente
pelo proprio plano. A Funcao de Green associada a ele antes da interagao

era
1

z — E(k”)

Onde z = w + in, e w tem unidade de energia, 7 é um ntmero pequeno

Goo(2) = (2.56)

maior que zero e €(kj) é a relacdo de dispersao para elétrons restritos a
um plano atémico, os indices, indicam a funcao de Green do sistema ainda
isolado, para o indice superescrito e o indice subescrito indica a qual sitio
nos referimos. Fica claro da equacao 2.56 que os pélos da fungao de Green
correspondem as energias dos estados de Bloch com vetor de onda k.

Um novo plano, com fungao de Green GY; também igual a 1/[z — e(k)] é
agora unida ao plano anterior, e associamos essa uniao a uma perturbacao
que ¢é dada pelo proprio termo de hopping t que conecta os planos 1 e 0.
Entao podemos escrever a perturbagao como um operador com elementos de
matriz tg; = t19, com isso teremos equacoes modificadas para as funcoes de

Green do primeiro plano G, para o segundo Gy, e duas novas fungoes de

Green, Gop e Gyg.

Goo = Gop + GootorGro (2.57)
G = GY, + GV t10Gor (2.58)
Gor = Gioto1 G (2.59)
Gio = GY,110G oo (2.60)

Um esquema grafico pode ser visto na figura 2.1 para representar este

empilhamento.
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Figura 2.1: Esquema da formacao de uma superficie para o calculo tight-
binding. As camadas sao acopladas com o mesmo termo de hopping necessario

para o calculo da funcao de Green de cada um dos planos.
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Conforme vamos adsorvendo novos planos ao nosso sistema, ele vai ficando
grande ao ponto de o considerarmos uma superficie, e no plano N +1 teremos

uma Funcao de Green associada a ele, que é da forma

Griivet = G + Ghpiv i tvenGav (2.61)

Com
Gyni1 = GUntnN+1G NN+ (2.62)

Onde tyy1nv = tyng1 € a perturbacao, que estd associada a ligacao do
plano N + 1 ao plano N

Como a funcao de Green das ultimas camadas nao podem ser diferen-
tes pois o acréscimo de uma camada nao pode alterar de maneira significa-
tiva a funcao de Green do sistema inteiro, podemos resolver este sistema de
equacoes, fazendo Gy = Gniine1 = G sup, onde Gg,y, nos indica a fungao

de Green da superficie, que implica

0 0
GSUp = GN+1N+1 + GN+1N+1tN+1NGSuptNN+1GSUp (2-63)
Para simplificar a notagao, vamos escrever tyy,1 = tyriy = t e G% FIN41 =
1/[z — €] onde esta implicita a dependéncia em k| no termo e. Temos entao
uma equacao de segunda ordem para G'g,, que pode ser resolvida analitica-

mente e cuja solugao é

(z—€) /(2 —€)? —4¢t2
212

GSup = (264)

Note que, devido a simetria de translagao na direcao paralela a superficie,
o problema original se reduz a um problema unidimensional independente
para cada valor de k;. Ggup(z, k) contém propriedades globais da superficie.
Se quisermos obter propriedades dos sitios especificos da superficie, é ne-
cessario realizar transformadas de Fourier apropriadas da funcao de Green

GO (Z,k”)

sup
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Uma outra forma de representar o problema ¢é de forma matricial. Pode-
mos escrever a funcao de Green para o sistema ainda nao conectado formado
por apenas dois planos da seguinte forma:

0
go _ | G 0 (2.65)
0 GY
onde os termos GY sao as fungoes de Green de cada um dos dois planos
ainda nao conectados, e o indice entre parentéses superescrito indica a quan-
tidade de planos envolvidos . Escrevemos também a matriz correspondente

a perturbacao W, que conecta os dois planos:

0t
W = (2.66)
t 0
Usando a equagao de Dyson, [G] = [G°] + [G°][W][G] obtemos as fungdes

de Green para cada um dos planos apds a conexao e também as funcoes de

Green que conectam os planos,

Goo Go
G? = : (2.67)
Gio G11
Para adicionar uma nova camada teremos uma nova matriz inicial, que

contém as fungoes de Green das duas camadas ja conectadas e a funcao de

Green da terceira camada ainda nao conectada.

Goo Gor 0O
G"P=1Gy Gu 0 (2.68)
0 0 GY

onde os termos sem o indice 0 superescrito corresponde ao sistema jé per-

turbado anteriormente. A matriz correspondente a perturbacao tém termos
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de hopping apenas que conectam os planos 1 e 2.
000
W® 1o o0 ¢t (2.69)
0t 0

Fazendo isso sucessivamente, teremos as fungoes de Green para cada um
dos planos envolvidos na montagem da superficie.

Conhecendo a funcao de Green da superficie, podemos agora adicionar ao
sistema, por meio da equacao de Dyson, varios tipos de entidades magnéticas
e nao magnéticas.

Um exemplo de entidade magnética que desejamos estudar ¢ um tunico
atomo magnético adsorvido na superficie. Esta adsorcao é representada
por um perturbagao localizada, aplicada ao sistema desacoplado: atomo
magnético + superficie.

Para calcular a funcao de Green do sistema conectado é necessario obter os
elementos de matriz da funcao de Green do sistema desconectado nos sitios
diretamente afetados pela perturbacao, ou seja, os sitios da superficie aos
quais o atomo se conecta e o sitio correspondente ao préprio atomo isolado.

A funcao de Green do atomo isolado é dada por

1
GY. = (2.70)

“s = 2 —oUm/2 — €

Onde o é +1 ou —1 para spins up e down, respectivamente.

Quando ligamos o atomo, antes isolado a superficie por um termo de
hopping dado por t' temos novas fungoes de Green para a superficie e para o
adatom. Um pequeno esquema pode ser visto na figura 2.2 para o calculo da
funcao de Green. A funcao de Green do sitio amarelo representa a integragao
da funcao de Green da superficie e ligamos a ele um atomo com fungao
de Green com um termo de Hubbard através de um hopping t', que estd

representado pelo sitio vermelho.
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.G adatom
t <

sitio

Figura 2.2: Atomo adsorvido & superficie, ligado a um sitio da superficie

através de um hopping entre o adatom e este sitio, dado por t'.
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Se ao invés de um atomo magnético adsorvéssemos uma monocamada
magnética, o procedimento seria o mesmo a menos da integracao da tultima
camada nao-magnética para a obtencao da funcao de Green de apenas um
sitio, ou seja, a camada magnética, com o Hamiltoniano com um termo
de Hubbard seria ligada diretamente ao tltimo plano nao-magnético da su-

perficie através de um hopping.

2.1.4 Estado fundamental do sistema magnético: Calculo

Autoconsistente

O estado fundamental de um sistema magnético pode ser obtido se ha
uma estabilidade do sistema com um diferenca entre o nimero de particulas
com spins para cima e com spins para baixo. Um critério proposto por
Stoner é usado para se descrever o magnetismo em metais levando em conta
a estrutura eletronica. Na realidade, o modelo de Stoner estda baseado em
trés postulados [18]: 1. Os elétrons desemparelhados dos orbitais d sdo os
responsaveis pelo magnetismo. 2. Efeitos de troca sao tratados como um
campo molecular externo. 3. Os elétrons sao descritos pela estatistica de
Fermi.

Vamos considerar a priori a aproximacao mais simples que € escrever
o Hamiltoniano da equacgao 2.38 desprezando as flutuagoes no ntmero de
elétrons por sitio e considerar que os elétrons com spin o estao sujeitos ape-
nas a um campo médio que é a contribuicao das médias dos spins de seus

primeiros vizinhos. Com isso, podemos escrever

NNy & (i) + g (ngg) (2.71)

Com isso , podemos reescrever o hamiltoniano para cada um dos spins
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independentemente

H” = Z ti,i+5a;r7gai+5,a +U Z(ni,o’>ni,o (2.72)

Este hamiltoniano tem uma forma semelhante a de um hamiltoniano onde
0 spin estd sujeito a um campo magnético externo, dado pela média do
numero de elétrons com spin oposto vezes o potencial de interacao. Este
valor médio é facilmente substituido pois temos um vinculo entre o niimero
de elétrons com spin para cima e de elétrons com spins para baixo, a saber,
o numero total de elétrons, que é a soma destes, e a magnetizacao que ¢ a
diferenga, com isso podemos novamente escrever o hamiltoniano, agora sem
qualquer dependéncia do niimero de elétrons com spin oposto.

H? = Z ti,i—f—éa’;‘r,aai-i-é,a +U Z ( (@)nm (2.73)

onde denotamos o nimero total de elétrons por sitio por ny e a magne-
tizagao por m.

Fazendo a Transformada de Fourier, que diagonaliza este hamiltoniano
e considerando a rede periddica, pois podemos escrever o termo de hopping
como t(k) = >, e™Rity;, podemos escrever a energia total do sistema como

(H) =) (k)Y (mo)+ % > () + (ng) () (2.74)

k o

(H) =) t(k) Y (o) + Ulng)(n) (2.75)

k o

No estado paramagnético temos (ny) = (n;) = nr/2. Se for transferida
uma quantidade on de elétrons de uma banda para outra em torno do nivel
de Fermi, temos entao uma diferenca de energia entre os dois estados dada

por 6. Com isso a variagao de energia de banda é dada por
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ABp = p(Ep)0E(Er + °2) — p(E)SB(Er — °F) = plE) GE (2.76)

Enquanto a variacao da energia de interacao é

ABy = U(SF +dn)(5- = on) = == = ~Ulp(E)GE)?  (2.77)
Somando, temos a variagao de energia total
AE = p(Ep)(SE)[L - Up(Ey) (2.78)

Entao, para termos um estado paramagnético instavel, que implicara
num estado fundamental com magnetizacao diferente de zero devemos ter
Up(Er) > 1, ou seja, o termo de interagao entre spins intra-sitio vezes a den-
sidade de estados na energia caracteristica do nivel de Fermi deve ser maior
que 1 para que o sistema seja magnético. A este critério para o surgimento
de magnetizacao damos o nome de critério de Stoner.

Com a satisfacao deste critério garantimos que o estado fundamental do
sistema em questao apresenta magnetizagao e essa magnetizacao ¢ dada pela
diferenca de elétrons com spin para cima menos a quantidade de elétrons
com spin para baixo. Obtemos um céalculo autoconsistente se considerar-
mos um numero fixo de elétrons por sitio, além de uma magnetizacao inicial
e calculamos o potencial local € tal que ny + n| seja igual ao nimero de
elétrons por sitio. Apds isso, podemos calcular uma nova magnetizacao fa-
zendo ny —n |, refazemos os calculos até que a diferenca entre a magnetizagao
de saida no célculo autoconsistente tenha apenas uma pequena diferenca da

magnetizagao de entrada.
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2.1.5 Interacao entre objetos magnéticos: Acoplamento

de Troca

Para calcularmos o acoplamento magnético entre duas entidades magnéticas

quaisquer devemos a principio considerar a transformada de Fourier inversa

da fungao de Green G(k):

1 )
%:NEemm&m® (2.79)
k

O acoplamento pode ser determinado usando uma expressao para a ener-
gia que caracteriza a rotacao da magnetizacao de um plano n em relagao a
do plano 0, mantida fixa, com um ntmero de espacadores nao-magnéticos

N — 1 a uma temperatura 7' dada por[19]:

0= ! dwin{l + e’} <—%[mT’r Z[G”<w)]> (2.80)

Onde § = 1/kgT e kg é a constante de Boltzmann, p é o potencial
quimico e [G;;(w)] é a func¢ao de Green para elétrons com spins up e down no
sitio i, e T'r representa o traco sobre indices de spin e de orbitais atomicos. A
mudanca na direcao da magnetizacao no plano n corresponde a uma mudanca
na direcao no campo de troca local e a variacao resultante deste potencial

local no plano n é dado por

[V(#)] = —{lcos(0) — 1]o- + sen(0)os} @ [Vea] (2.81)

onde 6 é o angulo de rotagdo de uma das magnetizacoes em relacao a
outra, o, e 0, sdo as matrizes de Pauli e [V,,] é a matriz diagonal nos indices
orbitais que caracterizam o potencial de troca local. § =0 e § = 7 represen-
tam os alinhamentos ferro e antiferromagnético respectivamente. A mudanca

no potencial termodinamico é devida basicamente a mudanca na funcao de
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Green apés a aplicacao do potencial de troca, e este potencial de troca tem a
forma de um campo magnético efetivo que age sobre a magnetizagao do sitio
n. Podemos escrever entao para um sistema com simetria de translagao na

direcao paralela aos planos magnéticos

AQ(F) = iﬁ /dwln{l + PN ImTr Z[AGll(q, w)] (2.82)

T
!
onde q é um vetor de onda paralelo aos planos e pertencente a zona de

Brillouin em duas dimensoes, e [ é o indice do plano.

AQ(6) = %Z / dw f() ImTrin{(T] — [C° (@ )|[VO)]}  (2.83)

Onde [I] é a matriz identidade e f(w) é a fungao distribuigao de Fermi-
Dirac. Com esta expressao calculamos o acoplamento magnético em todos

os sistemas estudados.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory)
foi um dos maiores avancos no tratamento de sistemas quanticos de muitas
particulas interagentes. E uma teoria em que a densidade de probabilidade
de carga é a quantidade fisica relevante. Em poucas palavras, a densidade
eletronica passa a ser a entidade fisica de interesse para a determinacao das
propriedades do sistema, e nao mais a funcao de onda.

Nos célculos de primeiros principios (Ab initio) usamos um modelo padrao,
ou seja, uma sequéncia de aproximagoes que serao descritas nesta dissertacao.

Entre elas a aproximacao de Born-Oppenheimer, a teoria dos pseudopoten-
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ciais, a expansao dos orbitais atomicos em ondas planas. Todas as apro-
ximagoes e métodos serao descritos de forma sucinta, dando-se uma maior
atencao aos que foram de minha escolha, esclarecendo o porque destas esco-

lhas.

2.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A primeira aproximacao consiste em descrever um sistema a partir do
desacoplamento das fungoes de onda nuclear e eletronica, [20]. Num sistema
de atomos, ou seja, com nucleos e elétrons podemos escrever um hamiltoniano

que, em geral, pode ser descrito da seguinte forma:

~ h2 2 h 2 Z Zﬁe
D DA B B )
2me —~ " 2M @ |7 |7 —7’]‘
=1 «

(2.84)
se contabilizarmos apenas as contribuicoes eletromagnéticas nas interagoes
entre ntcleos, que sao compostos de nicleo + elétrons das camadas mais
internas e elétrons de valéncia ou conducao.

Onde denotamos m, a massa do elétron, M, a massa do nicleo e Z,
a carga do ntucleo e os termos da expressao sao respectivamente as ener-
gias cinéticas dos elétrons e dos nucleos, as energias de interacao Coulombi-
ana nucleo-elétron, nicleo-nicleo e elétron-elétron, além disso denotamos as
posicoes dos ntcleos por R e dos elétrons por 7.

Como a massa dos nucleos é muito maior que a massa dos elétrons,
no minimo 2000 vezes, podemos supor que os nucleos estao estaticos em
relacao aos elétrons, ou seja, temos elétrons que se movem num plano de
fundo de nicleos com carga positiva, como os tempos caracteristicos das
duas dinamicas, a dos elétrons e a dos ntcleos sao bem diferentes, pode-

mos tratar os nucleos como estaticos. A esta aproximacao da-se o nome de
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Aproximacao Adiabatica ou Aproximacao de Born-Oppenheimer.

Com isto, podemos escrever a nossa funcao de onda, a partir do desaco-
plamento dos movimentos dos elétrons (que ocupam as posi¢oes r = {r;})
e dos nicleo (que ocupam as posicoes R = {R,}), como um produto das

funcoes de onda eletronicas e nucleares.

V(r,R) = ¢u(R)en(r,R) (2.85)

Os ., representam as fungoes de onda eletronicas para um conjunto fixo
de posicoes R e formam um conjunto completo ortonormal, enquanto os ¢,
sao as fungoes de onda nucleares, também ortonormais e também podem ser
vistos como coeficientes das funcoes de onda eletronicas. Considerando a
ortonormalidade das fung¢oes de onda eletronicas e nucleares, temos também

a ortonormalidade da fun¢ao de onda total:
((r, R)[0(r, R)) — 1 (2.36)

Vamos escrever agora o Hamiltoniano como sendo a soma de operadores,
a saber, Energia cinética eletronica 7T, , energia cinética ionica T}, potencial
de interacao elétron-elétron V.., fon-ion V;; e ion-elétron V,. Para resolver
a equagao de Schrodinger, podemos separar o hamiltoniano observando que

Te, Vee, Vie operam somente (inicialmente) na parte eletronica 1), ., portanto:
(Ti + Vi)W + > ¢n(Te + Vie + Vie)ne = BV (2.87)

Resolvendo a parte eletr()nrilca7 temos
(Te + Vee + Vie)Vne = Enetne (2.88)

Esta energia entao serd usada no calculo para a determinacao dos coeficientes

da funcgoes de onda eletronicas, que serao as fungoes de onda nucleares

(Crz + ‘/;Z + En,e - E)(bnwn,e =0 (289)
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Com isso, temos que
(,I‘z + ‘/n + En,e)¢n = E¢n (290)

Que nos indica que F, . tem o papel de um potencial efetivo apds a
integracao nos graus de liberdade eletronicos e com isso é possivel agora

resolver a equagao para os estados nucleares apenas.

2.2.2 Teorema de Hellmann-Feynmann

Apés o célculo eletronico é necessario fazer a minimizacao da energia do
sistema do ponto de vista das posicoes nucleares, para que possamos descrever
a posicao de equilibrio do sistema como um todo, e ai entra a necessidade
de um paralelo entre a mecanica cldssica e a mecanica quantica. Hellmann
foi o primeiro a derivar de forma explicita a relagao entre o valor esperado
do operador aceleragao dz/dt* com a forca, [21]. Mas em 1939 , Feynmann
mostrou que a forca nos nicleos é dada estritamente em funcao da densidade
de carga, [22]. O Teorema de Hellmann-Feynmann é geral, e descreve como
a taxa de variacao dos autovalores do Hamiltoniano com relacao a qualquer
parametro A depende apenas da taxa de variacao do préprio H com relacao
a A. Fazendo )\ representar as coordenadas de um sistema formado por um

atomo a no qual atua uma forga dada por:

dE
F,=—-—— 2.91
“ dR,’ (2:91)
Com:

E = R = (e | HR | wle) (2.92)

Retirando os indices para simplificar a notacgao, temos:

dE dv dH dv
F,=——=—(—|H|V) — (V| —=|V) — (V|H|-—= 2.

o= = R — R - ) (29)
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Como HVY = EVU

4 4 dH d(T|T)
B ) — (u S — BT = ) - BT (200
Mas, usando a ortonormalidade de ¥ temos (¥|¥) =1 ¢
F=—(v \ \\Il) (2.95)

Teremos que apenas os termos do Hamiltoniano que dependem das posicoes

nucleares contribuem para o calculo da forca.

2.2.3 Thomas-Fermi-Dirac

Os primeiros a tentarem descrever um sistema de particulas a partir da
densidade eletronica foram Thomas e Fermi independentemente nos anos 20
(Thomas em 1927[23] e Fermi[24] em 1927 e 1928), eles usavam consideragoes
estatisticas para fazer aproximacoes na distribuicao dos elétrons nos atomos,
[17]: “Os elétrons estao distribuidos uniformemente num espago de fase de
seis dimensoes para cada elétron, numa razao de k% por volume”. Além desta
consideracao, outra de grande importancia foi considerar o potencial efetivo
sendo apenas determinado pela interacao nuclear com a nuvem eletronica,
ou seja, o potencial s6 depende de r e todas as correlagoes relativisticas sao
desprezadas.

A formulacao de Thomas-Fermi falha pois nao leva em consideracao ter-
mos como o potencial de troca (que mais tarde foi adicionado por Dirac[25])

e correlagao.

2.2.4 Teorema de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Hohenberg e Kohn escreveram aquele que seria um dos artigos

mais citados da fisica. Por este artigo também, Walter Kohn foi laureado
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com o Prémio Nobel de Quimica em 1998, [28], [26], [27]. Neste artigo estao
dois teoremas fundamentais que, de maneira geral, estabelecem que, se a
densidade eletronica de um sistema de elétrons interagentes no seu estado
de mais baixa energia é conhecida exatamente, também é possivel determi-
nar exatamente a energia do estado fundamental. O primeiro teorema de
Hohenberg-Kohn diz que a densidade pode ser usada em lugar do potencial
como a Unica funcao que caracteriza o sistema. Este teorema pode ser enun-
ciado da seguinte forma:

Teorema 1. A densidade eletrénica n(r) do sistema € determinada univoca-

mente por um Potencial externo vey(r) a menos de uma constante aditiva.

A demonstracao é simples e usa um argumento de reductio ad absurdum.
Consideremos dois hamiltonianos H e H' que sao definidos por T+ U +V e
T+ U + V' e tém como autovetores do estado fundamental respectivamente
U e U'. T corresponde a energia cinética, U é a interagao elétron-elétron e
V e V' s@ao potencias externos que vamos supor inicialmente que nao diferem
apenas de uma constante, V — V' £ constante. A densidade eletronica é

definida por:

N/|\I/ (r,ro, T3, ..., Ty)|*drs...dry (2.96)
Vamos supor n[V] = n[V’], e temos entao a seguinte igualdade:
E=(VH|V) < (V[|H'|U) = (V|H+V —V|¥), (2.97)
Entao, temos que:
E' < E+ /(V(r) — V'(r))n(r)dr (2.98)

Se revertermos a maneira como fizemos, ja que ¥ e ¥’ sdo autoestados

de diferentes hamiltonianos, temos

E < E — /(V(r) — V'(r))n(r)dr (2.99)
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Que nos leva a inconsisténcia
F+FE <FE+FE (2.100)

Uma consequéncia do Primeiro Teorema de Hohenberg-Kohn é que a
energia I/ do estado fundamental é também determinada univocamente pela
densidade de carga n(r). Matematicamente falando, £ é um funcional de

n(r), ou seja, Fln(r)]. Podemos entao escrever:

E[n(r)] = (V|T+U+V|U) = (V|T+U|V)+(V|V|¥) = F[n(r)]+/ V(r)n(r)dr
(2.101)
Onde F[n(r)] é um funcional universal da densidade de carga n(r), pois
nao depende explicitamente de potenciais externos para ser determinado. O
segundo teorema estd ligado a este funcional:
Teorema 2. O minimo do funcional En(r)] € a energia do estado fundamen-
tal e a densidade com a qual se obtém esse minimo é a densidade exata de
uma particula no estado fundamental.
Podemos demonstrar este teorema pensando num sistema com auto-estado
de densidade n"(r) correspondente a um potencial externo vég(r) Lem-

brando que o valor esperado do hamiltoniano é unicamente determinado a

partir do auto-estado
EW = EW[n(r)] = (W HO M) (2.102)

Porém, se calcularmos a energia para uma outra densidade, que nao a
do estado fundamental, n®(r), que corresponde a uma funcao de onda W2,
Entendemos de imediato que a energia do estado E®) é maior que a do

auto-estado

L — <\I,(1)‘H(1)‘\p(1)> < <\If(2)|H(1)|\If(2)> — E® (2.103)
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Usando o Principio Variacional, temos:

5 {E[n(r)] _ < / n(r)dr — N) } — 0 (2.104)

Resolvendo esta equacao, onde p é¢ um multiplicador de Lagrange, temos

a generalizacao da equacao de Thomas-Fermi:

_ 0B

dF'[n]
r= on

on

= 'Uemt(r) + (2105)

Entao, o conhecimento de F'[n] implica no conhecimento da solu¢ao com-

pleta da Equacao de Schrodinger de muitos corpos.

2.2.5 Equacoes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham escreveram outra das grandes obras da fisica,
sendo a mais citada de todos os tempos. Neste artigo eles demonstram que
podemos transformar este grande problema de muitos corpos em problemas
de um sé corpo que podem ser resolvidos auto-consistentemente. Resolvendo
a equacao noés encontramos o auto-estado de energia e da densidade do sis-
tema interagente com a acuracia limitada apenas pelas aproximagcoes dos
termos de correlagao e troca, [29]. Como temos pelo Teorema de Hohenberg-
Kohn

Eln(r)] = Fin(r)] + / V(r)n(r)dr (2.106)

Podemos reescrever o funcional da energia da seguinte forma:

E[n(r)] = Ts[n(r)] + Enartree[n(r)] + / Vet (r)n(r)dr + Eyo[n(r)] (2.107)

T[n(x)] = =h%/2m Y (| V*[i5) (2.108)
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¢é a energia cinética do sistema nao-interagente;

Elartree|n(r)] corresponde a energia de Hartree, que é o exemplo mais sim-
ples de aproximacao de particula independente, onde cada particula se move
sujeita a acao de um campo médio produzido pela distribuicao de carga as-

sociada a contribuicao das demais particulas:

FE n ) 2.1
Hartree[n 247T€0 //d d ‘I‘ _ I'I‘ ( 09)

E enfim, a energia de correlacdo e troca (exchange-correlation) traz em si

tudo o que nao sabemos calcular de forma exata
Ereln(r)] = (Tln(r)] = Tln(r)]) + (Eecln(r)] = Enartree[n(r)])  (2.110)

Vamos usar agora o principio variacional para a minimizacao da energia,

resolvendo a equacao de Lagrange para o Funcional:

O[E[n] — e

= 2.111
5 0 (2.111)

5Ts 51/}* 5EHartree 5Ee:vt 5E:rc 51/}*
L 2.112
soron T on en T en Vi, =V (2.112)

Note que n(r) = >, ¢ (r)y;(r), isto nos da , que quando Vi — oY,
temos on = ;09

Com isto podemos escrever equagoes tipo Schrodinger, que sao as cha-
madas equacoes de Kohn-Sham, com autovalores, potencial e autoestado
definidos através de

h2
—%V%i + Verpthi = €t; (2.113)

Onde o Vs representa um potencial efetivo e corresponde a

1 / n(r) 5E$C
= — —_— 2.114
Vers Ireo //dl" T + Vear(r) + 5n ( )

Até este ponto teriamos uma teoria exata, s6 nos falta encontrar o E,.

exato se caso soubéssemos qual é a sua forma. Para o calculo de E,. va-
mos fazer vérias aproximacoes que venham nos dar uma boa acuracia nos

resultados.
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2.2.6 Potenciais de Correlagao e Troca

Agora o problema eletronico se restringe ao calculo do Potencial de Cor-
relacao e Troca. Para este potencial nao temos nenhuma expressao analitica,
mas podemos fazer uma série de aproximagoes. Nosso grande problema de
muitos corpos ¢é agora reduzido a um conjunto de problemas de um corpo que
a principio pode ser resolvido, mas que tem em seu hamiltoniano um termo
que nao conhecemos. Entao, a partir de agora, toda a nossa falta de conhe-
cimento deste potencial sera aproximada de uma maneira sistematica, o que
seria impraticavel no problema original de muitos corpos. A mais simples,
e comumente usada é a LDA (Local Density Aprozimation), que é caracteri-
zada pela aproximacao de um gas de elétrons homogéneo numa determinada

regiao, ou seja, temos uma energia de correlagao e troca que depende apenas

da densidade local numa pequena regido do espaco €'9™[n(r)] e a energia
de correlacao e troca total serd a soma sobre todo o espaco ponderada pela

contribuicao da densidade de carga em cada ponto:

ELPA — / drn(r)e"o™n(r)] (2.115)

xc

Os termos de correlagao e troca podem ser divididos em dois termos
€ze[n] = €z[n]+€.[n]. A parte de troca ja é conhecida e é dada pelo funcional

de troca de Dirac
33

4(7T)1/3n(r)1/3 (2.116)

€r —

J& os valores de €. sao avaliados por calculos via Monte Carlo quantico por
Ceperley e Alder (1980), [30]. Estes valores foram interpolados e escritos de
uma forma analitica por Vosko, Wilk e Nusair, [31], Perdew e Zunger, [32],
Cole e Perdew, [33] e Perdew e Wang, [34], destas a mais usada é a de Perdew
e Zunger. Além da LDA existem aproximagoes que levam em conta também

a variagao da densidade em cada ponto, este é o caso do GGA (Gradient



CAPITULO 2. METODOLOGIA 59

Generalized Aproximation), que traz em si além da aproximagao da densidade
local , também contribuicoes referentes ao gradiente da densidade naquele
ponto. Com essas correcoes ao potencial de correlagao e troca, inicialmente
com densidades locais, propostas por Perdew(1985) diminuiram os erros na
energia para apenas um por cento. Este modelo foi simplificado mais tarde
(Perdew e Yue, 1986), [35] e é o que conhecemos por GGA. Podemos escrever

entao o potencial de correlacao e troca na aproximacao GGA como

EGGA = /drn(r)exc[n(r)] + /dr\v2n(r)\eic[n(r)] + ... (2.117)

Da mesma forma que no LDA, no GGA existem varias parametrizagoes,
entre elas a mais famosa é a de Perdew, Burke e Ernzerhof, [36], que é a
usada em todos os calculos feitos nesta dissertacao usando a metodologia
dos célculos de primeiros principios. Existem ainda outras aproximacoes,

que vao além do GGA, sao aproximacgoes nao-locais e as hibridas.

2.2.7 Pseudopotenciais

Descrever um sistema de muitos elétrons que obedecem ao Principio de
Exclusao de Pauli sujeitos a um potencial Coulombiano, devido a sua in-
teragao com o ntcleo, é muito complicado. Uma maneira de se amenizar esse
problema ¢é pensar num sistema formado por elétrons de valéncia e ions, que
sao formados pelo nucleo e os elétrons mais ligados a ele, mas s6 podemos
fazer isso porque na maioria das propriedades do estado sélido estes elétrons
permanecem congelados ao nicleo. Teremos agora um potencial Coulombi-
ano de interacao entre fon e elétrons de valéncia, [17].

O primeiro a usar um tipo de pseudopotencial em sélidos foi Hellmann em
1935 que descreveu um potencial efetivo via espalhamento de dois elétrons de

valéncia pelo centro espalhador, que é o ion em metais. E formulou a teoria
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de ligacao em metais que é bastante parecida com os pseudopotenciais dos
dias de hoje. Este interesse em pseudopotenciais foi mais uma vez observado
nos anos 50 onde Philips e Kleinman, [37] mostraram que o método OPW
(Orthogonalized Plane Waves) de Herring pode ser usado para descrever os
estados dos elétrons de valencia. Melhores descrigoes foram feitas depois por
Cohen e Heine [38].

Com isso, o objeto de estudo passa a ser apenas uma fun¢ao de onda
suavizada,ou seja, uma funcao de onda que nao tem nodos.

E possivel escrever as fungoes de onda dos elétrons de valéncia, depen-

dente dos estados de caroco da seguinte maneira:
Ui (1) = Gp (1) + > Qncime(r) (2.118)

Onde 9 representa a funcéo de onda dos elétrons de valéncia, ¢ é a funcéo
de onda suavizada, ou seja, que ¢ a solucao do sistema com um potencial suave
na regiao do caroco e que coincide com o potencial real na regiao acima de
um determinado raio que iremos chamar de r., raio de caroco, e ¢. os estados
de carogo. Se impusermos a ortogonalidade do sistema, ou seja, (¢¥|¢.) =0

teremos que o, = <<;5c|1/~1”), logo substituindo 2.118 teremos:

i) = |5V V)| st vt @)
AU = |~ ¥ 4 V)| G20 = 020) (220

onde V' é o potencial efetivo. Agora usando a funcao de onda suave,
temos também uma equacao de Schrodinger com um pseudo-potencial dado

pPor Vipseudo =V + VN 1, onde VN 1, ¢ um operador potencial nao-local, que age
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em v de acordo com:

Vnidy (v) = D (e — e§) (Wslur) g5 (x) (2.121)

J
Um pesudopotencial é dito de norma conservada, [39], [40], quando suas
pseudofuncgoes sao normalizadas, o que nos garante que a escolha do potencial
apenas para os elétrons de valéncia tera conformidade com as propriedades
do sistema com todos os elétrons, ou seja, se obedecermos algumas condicoes,

teremos um bom pseudopotencial e com a sua norma conservada:

1. Os autovalores do sistema com todos os elétrons e o sistema que contém

apenas os elétrons de valéncia devem ser iguais.

2. A pseudofuncao de onda radial deve ser igual a funcao de onda de todos
os elétrons acima de um raio de corte que ird definir até onde vai o

caroco.

3. A derivada logaritmica da pseudofuncao de onda radial deve ser igual a

funcao de onda de todos os elétrons acima de um raio de corte.

4. A carga integrada abaixo do mesmo raio de corte deve ser a mesma para
os dois sistemas, o com todos os elétrons e o que conta com apenas os

elétrons de valéncia (Norma Conservada).

Uma conveniéncia nos pseudopotenciais de norma conservada é a possibili-
dade de separa-los numa parte local e uma nao-local. Esta separacao pode

ser explicitada da seguinte forma:

~

V= WOCULI(T) + Z ‘ﬁn>Dnm<ﬁm| (2122)

Introduzindo a transformacao proposta por Kleinmann e Bylander, [41]
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V/ V/
Vs = Z‘ it |V, ¢>'—IZw|ﬁlm><ﬁzm| (2.123)

Oncle V7 = V() ~ V(). Vi = Vi) Ve, V) é it
arbitraria.

E comum também o uso de pseudopotenciais que sao denominados Ul-
trasoft, [42], este nome se deve ao fato da grande suavizagao do potencial
e da funcao de onda gerada apds o uso deste potencial em decorréncia das
aproximacoes. Nos pseudopotenciais ultrasoft nao hé conservagao da norma.
Cada pseudo-funcao de onda pode ser gerada independentemente acima do
raio de corte, pois poderemos escrever uma equacao de autovalor para os
estados de overlap. E s6 havera conservacao da norma apds as corregoes de

carga aplicadas apods o calculo. Neles temos:
VUS — local + ZDnm‘ﬁn ﬁm| (2124)

E a densidade de carga é dada por:

Z\w@ HZZ il B1) Quun(r) (B 3) (2.125)

Onde Quu(r) = ¢(r)om(r) — G (r)dn(r). |3) sio projetores, 6) sio
estados atomicos, nao necessariamente ligados e \(51) sao as pseudo funcoes,
que coincidem com as funcoes reais além do raio de caroco.

Um segundo passo nesta aproximacao Ultrasoft é transformar o nosso
problema de autovalor num problema generalizado, ou seja, vamos repassar,

a Nossa equa(;éo geral
(T+‘/JOC+VNL —€)|¢)> =0 (2.126)

por

(T + Vipe + Vv, — €5)[¢) = 0 (2.127)
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Onde S = 1+ _,; Qi;]8;)(Bi] ¢ um operador de overlap. E possivel se mostrar
que esta correcao nao vale apenas para determinadas energias de referéncia,
mas também para pequenas variagoes perto destas energias.

Os pseudopotenciais Ultrasoft foram os pseudopotenciais usados na des-

cricao dos fon nos calculos ab initio desta dissertacao.

2.2.8 Base de Ondas Planas

Como foi descrito na subsecao 2.1.1, mais precisamente nas equagoes 2.6
e 2.7, podemos descrever qualquer funcao que tenha uma determinada peri-
odicidade na rede reciproca como uma expansao de Fourier com coeficientes

que dependam estritamente dos vetores da rede reciproca, G[43].

okR _
> Ck(G)e' R (2.128)
VO &5

Onde €2 representa o volume da célula de Wigner-Seitz. Definiremos agora

VM(R) =

as fungoes que serao a nossa base de ondas planas:

¢c(R) = %em‘ (2.129)

Que sao por sua vez, ortonormais dentro da supercélula, que é a menor regiao
que contém a base do nosso sistema e que sera repetida para descrever o solido

em estudo, ou seja,

1 [ e 1
(balda) = o / (GG gy, = (Waa) = da (2.130)
Q

Podemos escrever agora, a nossa fungao de onda para diferentes estados

J em termos da nova base:

Y R) = ™R C5(G)oe(R) (2.131)
G=0



CAPITULO 2. METODOLOGIA 64

kR envolve vetores de onda k que residem dentro

Note que o fator de fase e
da primeira Zona de Brillouin, enquanto os vetores G da rede reciproca nos
indica uma expansao fora da Zona de Brillouin. Este fator de fase pode
ser incorporado na definicao das funcoes de base e por isso, elas passarao a

depender de um ponto em especial na Zona de Brillouin.

1

P& (R) = Eei<l‘+G>-R (2.132)
Por conseguinte,
FR) = Cul(G)e&(R) (2.133)
G=0

assumindo assim a forma usual de uma expansao numa base. Inversamente,
podemos encontrar os coeficientes, a partir dos termos das funcoes de onda

no espaco real.

/<b Ry (R \f/ e HCIRY M (R)dr  (2.134)

A partir da ortogonalidade das ondas planas fica simples determinar os

elementos de matriz deste hamiltoniano, para a energia cinética teremos

2 ) B
Téa = —%<¢E(R)|V2|¢é/(R)> = %\k + G|*0g.c (2.135)

Ja para o potencial , encontramos

Voo = (05 VI (R) = o [ Ve 1S mr = V(G- ) (2.130)

Onde V(G — G') é a tranformada de Fourier do potencial, vemos com
estas relagoes que convenientemente os termos da energia cinética sao estri-
tamente diagonais no espago reciproco e que todos os elementos de matriz
sao independentes dos vetores de onda k da primeira zona. Escrevendo agora
uma equagao tipo Schrodinger, na base de ondas planas, temos a seguinte
forma para a equacao de autovalor

h? -
Z (%‘k + G|2(5G,G/ + V(G- G’)) Cj,k(G/) — €j,ij,k<G) (2.137)

G/
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O Teorema de Bloch nos garante que a fungao de onda de um elétron
sujeito a um potencial periédico descrito numa base de ondas planas s ne-
cessita dos vetores da rede reciproca G para ser descrito, e em principio,
necessitamos de um numero infinito de vetores para descrever com acuracia
infinita as fungoes de onda. Mas na pratica, os coeficientes da expansao de
Fourier Cx(G) decrescem com o aumento de |k + G|, de maneira que a ex-
pansao em ondas planas pode ser truncada em um ntmero finito de termos,
ou seja, usaremos como limiar uma energia de corte E.,;, que nos dard que

somente as ondas com energias menores que essa serao contabilizadas.

h2

2.2.9 Integracao no Espaco Reciproco

Como o nosso problema de muitos corpos agora se reduz a um conjunto
de sistemas de um corpo, que tém como equacoes de autovalor para serem
resolvidas com o acréscimo de um potencial efetivo dado pela interacao com
os outros sistemas, iremos lancar mao disso e trabalhar no caso de um sistema
formado por um s6 corpo. Com isso, temos que num sistema sem polarizacao
de spin, no nivel mais baixo de energia um estado ¢ ocupado por dois elétrons
com spins opostos. Segundo o teorema de Bloch, a fun¢ao de onda com a
mesma periodicidade da célula unitaria, terda uma fase relacionada com o

vetor de onda k, com a densidade eletronica dada por:

pr(r) = 2/t (r)[? (2.139)

Desde que o sistema seja periddico, temos que px(r + L) = px(r) onde L
¢ uma combinacao linear dos vetores da rede L = nja; + ngas + ngaz, com

n; inteiros. O fato é que podemos escrever o seguinte

Un(r + na;) = ™2y (r) (2.140)
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Com a funcao periddica se k.a; = 2rm/n com m e n inteiros. Resumindo,
de maneira geral os vetores k nao-equivalentes e compativeis com as condigoes
periédicas de contorno na supercélula podem ser n vezes replicados ao longo

de cada direcao dos vetores de rede a;, de maneira que

i,iE (2.141)

b; b; b
. 5

k=0+—,+£2—, ... £(n/2-1)—
n n n
Agora podemos construir a densidade eletronica para a supercélula que

verifica as condicoes periddicas de contorno.

n/2
2
pr) == > [palr)” (2.142)
j=—(n2-1)

Onde o fator 2/n é um fator de renormalizagao que diz respeito ao nimero de
elétrons na célula unitaria e b; sao os vetores da rede reciproca definidos em
funcao dos vetores da rede direta a;. De maneira geral a densidade eletronica
pode ser descrita como
pe(r) = Y wilt(r)? (2.143)
keZB

Com a soma sobre todos os k’s disponiveis na Zona de Brillouin e onde
wy € um fator de peso que depende da simetria na célula unitaria.

Uma maneira de se integrar mais rapidamente é escolhendo pontos que
sao denominados pontos especiais. Usando-se das propriedades de simetria
podemos reduzir a nossa integral sobre a primeira zona apenas para uma
soma sobre determinados pontos pesados de sua contribuicao. A escolha de
apenas alguns pontos é ideal para se descrever sistemas com funcoes suaves.
Os pioneiros nessa idéia foram Baldereschi [44] , que reduzia a integral a
apenas o valor no ponto médio do sistema, ponto este escolhido analisando-se
a simetria do cristal e que representaria de maneira adequada aquele sistema.

e Chadi e Cohen, [45] que melhoraram estes calculos com uma escolha melhor
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e maior de pontos sobre os quais seria feita a integracao. Hoje, como método
mais geral e por isso é o mais usado , estd o de Monkhorst e Pack, [46], no
qual a escolha de um conjunto de pontos distribuidos uniformemente é dada
por uma expressao que serve para qualquer rede cristalina.
’ 9n;— N; — 1
Ky namg = ; oy G (2.144)

(2
Onde n; = 1,2,..., N;. E este conjunto de pontos que reproduz exata-
mente a fungao periédica que tem as componentes de Fourier estendidas de

apenas N;a; em cada direcao.
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2.3 Calculos preliminares com DFT

Nos célculos de primeiros principios usamos um pacote computacional
denominado pwscf (www.pwscf.org). Neste pacote os célculos com as apro-
ximagoes descritas na secao 2.2 estao implementados.

Aqui vamos identificar os parametros que serao utilizados no decorrer do
trabalho, iniciando pelo parametro de rede do Cu, ja que estamos interessa-
dos em descrever inicialmente uma superficie de Cu(001). Calculamos para
essa estrutura a energia total do Cu bulk para parametros de rede variando
entre 3.2 A e 4,2A, a escolha destes valores é porque o parametro de rede
experimental é de 3,6 A. Estes pontos sao ajustados através da equacio de
Murnaghan e observando o ponto de minima energia estimamos o parametro
de rede tedrico, além disso, com a segunda derivada da energia em funcao do
parametro de rede obtemos o Bulk Modulus.

Para o valor do Bulk Modulus obtemos 1200 kbar, enquanto o valor expe-
rimental é de 1400 kbar e para o parametro de rede 3,67 A, temos um valor
maior para o parametro de rede porque a aproximacao GGA subestima a
intensidade da ligagao quimica. Temos entao para o Bulk Modulus um erro
de cerca de 14,8% ,enquanto para o parametro de rede apenas 2%.

Nestes calculos para o parametro de rede usamos um grid de Monkhorst
e Pack de (10,10,10) definido na equagao 2.144 e energia de corte 50Ry,
como definido na equacgao 2.138 com energia de corte da densidade de carga,
usada para garantir a conservacao de carga do carog¢o na aproximacao de
pseudopotenciais, igual a oito vezes a energia de corte, usamos também uma
suavizagao para a funcao distribuicao de 0, 02eV, como definido na referéncia
[48].

Para descrever a superficie de Cu(100), usamos condiges periddicas de

contorno, num primeiro teste para o tamanho da célula unitaria usamos uma
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célula composta por 10 atomos de Cu, com 2 atomos representando cada
camada da superficie, logo neste caso teremos 5 camadas de Cu, das quais
duas permanecerao fixas e 3 estarao livres para relaxar. Como critério para
relaxagao do sistema usamos um valor maximo para as forgas de 0,05 eV/ A,
ou seja, o sistema estara relaxado quando as forcas em todos os atomos forem
menores que 0,05 eV/A.

Para descrever a superficie devemos deixar uma largura de vacuo sepa-
rando o sistema estudado da sua repeticao em uma das diregoes. Um teste
feito foi ver qual a largura de vacuo seria suficiente para descrever o sistema
sem que a sua repeticao alterasse a energia de formacao do sistema. A energia

de formacao ¢é definida como:

EForm = Etot - nEbulk (2145)

onde Ey,; coresponde a energia do sistema apés a relaxacao, n é o nimero
de atomos na célula unitaria e FEy,r € a energia de um atomo, calculada
através do sistema no seu estado bulk.

Na figura 2.3 estd uma representacao da célula unitaria junto com sua
repeticao nas diregoes x e y e na direcao z temos apenas o iltimo plano
do sistema que foi repetido. Este teste para largura de vacuo é importante
pois a nossa descricao das funcoes de onda através da expansao em ondas
planas leva em consideracao estes que poderiam ser denominados “estados de
vacuo”, além da garantia de qual largura de vacuo nao temos mais interagao
da superficie com a sua repeticao na direcao z. Nos testes para a largura
de vacuo diminuimos o grid de Monkhorst e Pack na dire¢ao z para 1, esta
diminuicao se deve ao fato de aumentarmos a célula nesta direcao, entao
precisamos de um numero menor de pontos k nesta direcao, e mantivemos

todos os outros parametros.
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Figura 2.3: Célula unitaria com apenas 10 atomos
3

EForm(eV)

4 5
largura de vacuo (unidades ¢¢ a

Figura 2.4: Energia de formacao em funcao do tamanho da célula unitaria
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Obtemos, portanto, na figura 2.4 a descricao do comportamento da ener-
gia de formacao em funcao do tamanho da largura de vacuo, largura esta
dada em unidades do parametro de rede.

Vemos a partir deste gréfico que a partir de aproximadamente 2aq para
a largura de vécuo, que em Angstron corresponde a 7,23 A | temos uma
convergencia para a energia de formacao e ¢ esta largura de vacuo que vamos
utilizar para os calculos posteriores.

Fizemos outro teste, dobrando o nimero de atomos onde mantivemos
4 camadas fixas e 6 camada livres e com a mesma largura de vacuo, foi
observado que para os dois casos ha uma diferenga na energia de relaxagao,
que ¢ a energia do sistema apds a relaxagao estrutural menos a energia do
primeiro calculo auto-consistente, de apenas 0,01eV; o que nos faz usar uma
célula com apenas dez atomos e os resultados nao serao muito afetados.

Um teste de convergéncia deve ser feito também para o grid de Monkhorst
e Pack. Nos calculos anteriores usamos um grid de (10,10,1). Vamos variar
entao este grid, que serd sempre da forma (/NV,N,1) sendo N a nossa varidvel.

A figura 2.5 mostra a curva de como varia a energia de formacao da su-
perficie em fun¢ao da quantidade de pontos k na Primeira Zona de Brillouin.

Vemos na figura 2.5 que a partir de 15 pontos k na Zona de Brillouin
Irredutivel é o suficiente para se ter um boa descricao do sistema. Este
ntimero corresponde a um g¢rid de Monkhorst e Pack de (8,8,1).

De maneira analoga, agora com o numero de pontos k na Primeira Zona
de Brillouin fixado pelo teste de convergéncia anterior, foi feito o teste para
a energia de corte, definido na secao 2.2.8. Na figura 2.6, temos a energia
de formagao em funcao da energia de corte. E observada uma convergencia
para um determinado valor de energia de formacao a partir de uma energia

de corte de 35Ry, que é apenas 0,01leV .maior que o valor convergido. Para
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Figura 2.5: FEnergia de Formagao da superficie em funcao do ntmero de
pontos k na Zona de Brillouin Irredutivel. Mostramos também no grafico

os valores relacionados com o grid de Monkhorst e Pack, que é da forma

(NN, 1).
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Figura 2.6: Energia de Formacgao em fungao da Energia de corte que delimita

a regiao da fungao de onda usada nos calculos
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Figura 2.7: Energia de Formagao em funcao do termo de smearing que suaviza

a funcao distribuicao préximo ao nivel de Fermi.

estes calculos também usamos um valor para a energia de corte da densidade
de carga igual a oito vezes a energia de corte da funcao de onda.

Para sistemas metdlicos é necessario um termo de suavizacao para a
funcao distribuicao, a este termo damos o nome de smearing. Os nossos
calculos sao todos feitos a T = 0, logo, temos todos os estados abaixo do
nivel de Fermi ocupados e todos acima, desocupados. Na descricao de siste-
mas metalicos, essa falta de estados ocupados acima do nivel de Fermi impede
que o calculo atinja uma convergéncia, portanto, devemos encontrar um fa-
tor de suavizagao grande o bastante que convirja os calculos, porém nao tao
grande, de forma a perdermos as propriedades do sistema estudado[48]. Na
figura 2.7, observa-se que com valores menores que 0,05 eV hd um comporta-
mento assintotico, com a energia de formacgao convergindo para 2,77 eV'. Por

garantia vamos usar um smearing ainda menor. Nossos cédlculos serao feitos
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Figura 2.8: Energia de formagao em fungao do E,;, para E.,; = 35Ry

com um smearing de 0,02 eV, pois ainda teremos outros materiais metélicos
envolvidos nos nossos calculos.

Quando usamos um pseudopotencial do tipo Ultrasoft devemos levar em
conta também um parametro que diz respeito a conservacao da densidade de
carga. No6s podemos determinar qual serd o raio de corte que delimita a carga
total do sistema, ou seja, usaremos uma energia de corte auxiliar a energia
de corte da funcao de onda que ja temos calculado e com ela garantiremos
a conservacao de carga dentro da regiao do carogo, pois ha uma grande
suavizacao na densidade de carga devido a aproximacao do pseudopotencial.

No grafico 2.8 é possivel observar a energia de formacao em funcao desta
energia de corte para FE.,; = 35Ry. Como o nosso sistema é um sistema
metalico é muito importante que tenhamos uma boa descricao da densidade
de carga e da funcao de onda préoximas ao nivel de Fermi, que é o ponto mais

importante no nosso tratamento. Observa-se uma convergéncia a partir de
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valores da energia de corte para a densidade de carga oito vezes a energia de
corte da funcao de onda.

Resumindo, para os calculos ab initio posteriores vamos utilizar energia
de corte E.,, = 35Ry, para a densidade de carga FE,,, = 280Ry, grid de
Monkhorst e Pack (8,8,1), com uma largura de vécuo igual a duas vezes o
parametro de rede e um fator de suavizacao para a funcao distribuicao de

0,02eV.



Capitulo 3

Discussao e Resultados

A nossa proposta neste trabalho é combinar as duas abordagens que, ape-
sar de complementares nao sao frequentemente utilizadas em conjunto para
estudar a estrutura eletronica: os calculos de primeiros principios baseados
na Teoria do Funcional da Densidade e modelos simplificados para o calculo
de estrutura eletronica, usando funcao de Green e uma base de orbitais lo-
calizados. Essas abordagens serao utilizadas para estudar o comportamento
de entidades magnéticas adsorvidas a superficies metélicas.

Para uma descricao mais realista dos sistemas que estudaremos, é ne-
cessario, inicialmente, determinar a estrutura geométrica de menor energia.
Nestes céalculos iniciais usamos uma célula unitaria formada por 40 dtomos
de Cu, agora com 8 atomos para cada plano, este aumento do tamanho da
célula unitaria na direcao paralela a superficie é para garantir que nao haja
interacao entre os dtomos adsorvidos pertencentes a diferentes células. Com
o aumento da célula unitaria diminuimos o grid de Monkhorst e Pack propor-
cionalmente para a descricao da rede reciproca nas direcoes x e y. Dobramos
o seu tamanho nestas diregoes e passamos a usar entdo um grid de (4,4,1).

Todos os calculos ab initio desta dissertacao tém como configuragao ini-

76



CAPITULO 3. DISCUSSAO E RESULTADOS 77

Figura 3.1: Altura inicial, correspondente a média das distancias de primeiros

vizinhos do sistema bulk dos dois materiais em questao.

cial a superficie, descrita com seus atomos dispostos segundo a estrutura ja
conhecida do sistema e com o atomo adsorvido colocado a uma distancia que
é a média aritmética da distancia de primeiros vizinhos dos dois sistemas no
seu estado bulk, como pode ser observado na figura 3.1. Com a adsor¢ao do
atomo tivemos que aumentar o tamanho da célula unitaria na direcao z para
manter a largura de vacuo do mesmo tamanho da obtida através dos testes
de convergeéncia.

Escolhemos como posicao para o atomo adsorvido trés posicoes iniciais,
o atomo exatamente acima de um dos atomos da superficie (Sobre - S), ou
acima do ponto médio da ligagao entre atomos da superficie (Ligagao - L) ou
acima de um dos quadrados formados por quatro atomos da ultima camada
de dtomos de cobre (Centro - C). As trés possibilidades sdo mostradas na
figura 3.2. Nas figuras que se seguem os dtomos em amarelo representam os
atomos das camadas sob a superficie, enquanto os azuis sao os da camada
superior, ou seja, que estd em contato direto com o atomo adsorvido.

Apo0s a relaxacao da estrutura é observada uma migracao do atomo de Fe
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Figura 3.2: As trés configuragoes iniciais para o calculo da energia do estado

fundamental do sistema, os atomos em amarelo indicam os atomos de Cu

da camada imediatamente inferior a superficie, enquanto os azuis indicam os

atomos de Cu da superficie e o em vermelho é o atomo de Fe adsorvido
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Monoémeros
Configuracao || Erorm | Miot Mabs Mmpe | dpe—cu
(eV) | (up/cel) | (up/cel) | (up/cel) | A
Centro 1,85 3,06 4,31 3,31 2,44
Sobre 2,68 3,22 4,11 3,43 2,27

Tabela 3.1: Energia de Formacgao em eV, magnetizacao total, absoluta e no
atomo de Fe em unidades de magneton de Bohr por célula e a distancia entre
o atomo de Fe e o plano de Cu da superficie para as configuracoes “centro”

e “sobre”.

da posigao mostrada na figura 3.2(c) para a configuragao descrita na figura
3.2(a). Temos entao que o sistema da figura 3.2(c) é um sistema instavel,
entdo vamos nos dedicar a estudar apenas os sistemas das figuras 3.2(a) e
3.2(b). A tabela 3.1 mostra a energia de formagao do sistema em cada uma
das duas configuracgoes estaveis. A energia de formacao do sistema agora
é calculada com base na energia do sistema bulk do atomo adsorvido e na
energia da superficie ainda sem a adsorcao do atomo magnético.

EForm = Etot - [n,u + Esup]a (31>

onde n representa o nimero de atomos adsorvidos por célula unitaria e p
é o equivalente ao potencial quimico do atomo adsorvido, que no nosso caso
¢ a energia calculada para o caso bulk do 4tomo adsorvido. E,, é a energia
de formagao da superficie ainda sem a adsorcao do atomo magnético, ou seja,
considerando apenas os planos de Cu e E,,; ¢ a energia total para o sistema
formado pela superficie mais o dtomo adsorvido.

A energia de formagao do sistema com o atomo de Fe adsorvido sobre o

centro do quadrado é menor que a energia do sistema com o dtomo adsorvido
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sobre um dos atomos da superficie. A Configuracao “centro” é mais estavel
por causa do nuimero de primeiros vizinhos que o atomo adsorvido possui, e
que pertencem a superficie, enquanto a configuragao “sobre” possui apenas
um primeiro vizinho, a configuragao “centro” possui quatro, sendo portanto
mais estavel, ja que nao héa outros atomos envolvidos na descri¢ao do sistema.

A distancia inicial, de 2,54 A(Valor calculado com base nos valores obtidos
teoricamente via minimizagao de energia para os sistemas bulk do Cu e do
Fe) entre o atomo de Fe e a superficie, apés a relaxacdo estrutural passa
a ser de 2,44 A para o caso “centro” entre o dtomo adsorvido e os seus
primeiros vizinhos e de 2,27 A para o caso “sobre”, distancia que corresponde
a distancia entre o atomo adsorvido e a atomo que fica imediatamente abaixo
dele, este atomo da superficie é deslocado um pouco para baixo.

O atomo de Fe tem em sua distribuicao eletronica 6 elétrons na camada
3d, logo, pela regra de Hund, sabemos que 4 destes elétrons estao desempare-
lhados, tendo portanto uma magnetizacao de mp, = 4, O, com a adsorgao
na superficie este valor cai para 3, 31up para o sistema “centro” e para 3,43up
para o sistema “sobre”, esta diminuicao se deve ao fato que parte desta mag-
netizacao é perdida para a superficie e temos uma magnetizacao total maior
para o sistema “sobre” gracas a inducao ser feita mais fortemente em apenas
um dos atomos da superficie, também por isso temos uma magnetizacao ab-
soluta, que é a soma dos médulos das magnetizagoes individuais dos dtomos,
maior que a magnetizacao total. Apds a interacao com a superficie parte da
magnetizacao do atomo Fe induz também uma magnetizagao contraria nos
atomos da superficie, por isso podemos ver na tabela 3.1 uma magnetizagao
total menor que a magnetizacao do Fe.

Na figura 3.3 temos a Densidade de Estados (DOS, do inglés: Density of

States) dos sistemas “centro” e “sobre”. A DOS projetada sobre o orbital d do
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Fe foi multiplicada por um fator 12, para uma melhor visualizacao. Vemos
que a magnetizagao é certamente devida ao orbital d do Fe, pois ha uma
diferenca entre as densidades de estados projetadas sobre estes orbitais nas
diregoes up e down, com a PDOS na direcao up completamente preenchida
e na direcao down parcialmente preenchida, enquanto para o sistema como
um todo temos a densidade de estados praticamente toda abaixo do nivel
de Fermi!. E possivel também observar que os orbitais d do Cu estao todos
abaixo do nivel de Fermi,orbitais estes mais bem localizados que os demais,
nao contribuindo para a magnetizacao, ja os orbitais sp estao bem espalhados,
tendo portanto contribuicao préximas a energia de Fermi, e sao estes orbitais
que sofrem maior influéncia dos orbitais d do Fe e tem portanto uma pequena
magnetizagao.

Na figura 3.4 estd representada graficamente a Densidade de magne-
tizacao do sistema, onde vermelho indica uma maior concentracao de elétrons
com spin para cima e azuis de spins para baixo. A Densidade de magnetizacao

pode ser escrita na forma

m(x) = o' (r) — p'(x) (3.2)

Nas figuras 3.4 é observado uma indugao de magnetizacao contraria nos

atomos da superficie porém podemos ver também uma magnetizacao de

mesmo sinal que a do Fe abaixo do atomo de Cu, por isso temos uma con-
tribuicao tao pequena dos atomos de Cu para a magnetizacao total.

Uma comparagao importante a ser feita é a da densidade de estados

projetada sobre o orbital d do Fe adsorvido com a densidade de estados

também do orbital d de apenas um atomo de Fe isolado. Vemos na figura

'Em todas as figuras da Densidade de Estados ajustamos o eixo das energias para que

o nivel de Fermi coincidisse com o zero da energia



CAPITULO 3. DISCUSSAO E RESULTADOS 82

100 = — DOS Total - up

-— DOS Total- down

-— 12*(d do Ferro) - down

i
|
|
|
r | |— 12%(d do Ferro) - up 7
|
|
|
|
|

e
s
©
Q
[a]
(a) d do Fe - Centro
T T i T T
100 = : — DOS Total - up 7
| |*— DOS Total- down
r | |— 12%(d do Ferro) - up 7
| |-— 12%(d do Ferro) - down
50 |
|
|
- |
&
2 /.

38 =N _’/'\\-l/-"-\ g T Tl = TN
| 1 \. [N ,
\ i o
L Py
50— \. \ I .[I \, |

\ | | v

| o~ I |
NI |
K |

-100 v | -

- E
\ \ \ il \ \
8 -6 4 0 2 4 6

2
ENERGIA (V)

(b) d do Fe - Sobre

Figura 3.3: Densidade de Estados dos sistemas “centro” e “sobre” com o

orbital d do Fe em destaque multiplicado por um fator 12
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Figura 3.4: Densidade de magnetizacao, vermelho indica maior concentracao
de elétrons com spin majoritario, e azuis, maior concentracao de spins mino-

ritdrios, com uma isosuperficie de 0,002up/bohr?
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Figura 3.5: Comparacao entre o orbital d do Fe Isolado com o orbital d
do Fe nas diferentes posicoes de adsorcao na superficie metalica: “centro” e

“sobre”.

3.5, que para um atomo de Fe isolado, a densidade de estados com picos bem
definidos centrado nas energias dos orbitais d. Quando o atomo é adsorvido
h& uma hibridizacao com os orbitais sp dos atomos de Cu pois, como visto na
figura 3.3, os orbitais d do Cu nao contribuem para a magnetizacao pois estao
todos abaixo do nivel de Fermi. Também ocorre quebra da degenerescéncia
dos orbitais d do Fe, que se deve ao fato da reducao de simetria do sistema.
A quebra de degenerescéncia é evidente pelo aparecimento de novos picos na
densidade de estados em energias proximas a do sistema isolado.

Outro fator importante é a diminuigao da diferenca de energia entre os
picos das densidades de estados projetadas sobre os orbitais d do Fe, quando
este esta adsorvido a superficie. Sabemos que o deslocamento relativo entre
as densidades de estados de spins majoritarios e spins minoritarios é propor-
cional ao termo de Hubbard. Quando temos um sistema magnético, a banda
correspondente aos spins majoritarios tem um deslocamento de —Um/2, en-

quanto a de spins minoritarios sofre um deslocamento de Um/2. Como U
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é essencialmente uma propriedade atomica podemos estima-lo a partir do
splitting A entre as bandas, que deve ser igual a Um.

Como vimos, a magnetizacao do Fe isolado é de 4,0 up, e temos uma
distancia entre os picos do Fe isolado de aproximadamente 3,8 eV, o que nos
faz estimar um valor de 0,95 eV/up para U. No caso “centro” a magnetizagao
cai para 3,31 up e a distancia entre as bandas é de aproximadamente 3,3
eV, aqui ja temos um valor para U de aproximadamente 1,0 eV/upg e no
caso “sobre” a distancia entre as bandas é de 3,1 eV, e a magnetizacao do
atomo de Fe é de 3,43 pp, com isso estimamos U = 0,9¢V/up. Estes valores
para U tém uma diferenca de no maximo 5,6% entre eles. Assim, podemos
usar num célculo parametrizado multi-orbital, o valor U = 1 eV para o Fe.
De fato, Himpsel [49] compilou valores da razao A/m para diversos metais
de transicao, oriundos de calculos de primeiros principios e de resultados
experimentais, e encontrou que, para a maioria dos metais de transicao,
U~x1eV.

Nos céalculos via Funcao de Green, a adsor¢ao de um atomo na superficie
é feita da seguinte forma: Primeiro vamos do espago reciproco para o espacgo
real integrando a Funcao de Green no espago k& de uma superficie. Com
isso, obtemos a Funcao de Green de um sitio sobre o qual adsorveremos
o adatom e o termo de hopping entre este sitio da superficie e o dtomo
adsorvido é calculado via calculos ab initio. Nos nossos calculos usamos
termo de hopping, assim como o potencial do termo de Hubbard constantes
e ainda sem resultados dos cédlculos ab initio e a estrutura estudada é uma
cubica simples, ainda sem levar em conta a estrutura do Cu que é FCC.

Fizemos, como um primeiro tratamento via modelo, o caso em que um
atomo é adsorvido em uma superficie. A Funcao de Green do meio semi-

infinito é descrita da forma vista pela equacao 2.63 e com uma funcao de
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Figura 3.6: Atomo adsorvido & superficie, ligado a um sitio da superficie

através de um hopping entre o adatom e este sitio, dado por t'.
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(3.3)

Onde o é +1 ou —1 para spins up e down, respectivamente.

Quando ligamos o datomo, antes isolado a superficie por um termo de
hopping dado por ' temos novas fungoes de Green para a superficie e para o
adatom. Com a Funcgao de Green do adatom nesta nova situacao determina-
mos a densidade de estados. Integrando a densidade de estados para spins

up e down, temos o nuimero de elétrons com spins nestas direcoes, usando
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o vinculo de que o ntimero de elétrons de valéncia é um ntmero dado, po-
demos resolver esta equagao para €y, que representa o potencial local e com
a subtracao de N, por Nyoyn,, temos uma nova magnetizacao, substituindo
essa nova magnetizacao temos uma nova Funcao de Green para o atomo ad-
sorvido e temos entao uma equacao auto-consistente para a magnetizacao.
Um pequeno esquema pode ser visto na figura 3.6 para o calculo da fungao
de Green. A funcao de Green do sitio amarelo representa a integragao da
funcao de Green da superficie e ligamos a ele um dtomo com fun¢ao de Green
com um termo de Hubbard através de um hopping t', que estd representado

pelo sitio vermelho.

3.1 Dimeros

Como o sistema com energia mais baixa é o sistema com um &tomo no
Centro do quadrado formado pelos atomos da tltima camada, iremos a partir
de agora estudar como algumas estruturas se comportam nesta situagao.

O estudo dos dimeros é de fundamental importancia, pois permite calcu-
lar o acoplamento de troca entre duas unidades magnéticas. Com os calculos
ab initio podemos estimar o acoplamento de troca através do calculo da
diferenca de energia entre as configuragoes ferro e antiferromagnéticas. E
possivel, entretanto, expressar o acoplamento de troca em termos da va-
riagao do potencial termodinamico do sistema devido a rotagao relativa das
magnetizagoes. Apresentaremos nesta dissertacao uma forma de expressar
a variacao do potencial termodinamico em termos das funcoes de Green do
sistema, e a aplicaremos para os varios sistemas estudados. Neste caso des-

creveremos a estrutura eletronica dos sistemas através de modelos parame-

trizados.
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Figura 3.7: As duas posigoes onde o dimero interage com distancias equiva-
lentes a distancia de primeiros vizinhos dos dtomos da superficie, 3.7(a), e a

distancia de um parametro de rede na figura 3.7(b).

Nos célculos de primeiros principios estudamos duas configuracoes iniciais
para o dimero, como mostrado na figura 3.7, todas elas usando uma célula
unitaria formada por 60 atomos de Cu e dois de Fe, e uma esta rotacionada
com relagdo a outra de 45°. Aumentamos a célula unitaria para manter
a distancia entre dois dimeros suficientemente grande, de tal forma a nao
incluir a interacao entre dimeros de células diferentes. O acoplamento de
troca entre os atomos de Fe é de longo alcance, é possivel que nosso calculo
de energia inclua também a interacao entre atomos de Fe pertencentes a
células unitdrias distintas. O aumento da célula unitaria é importante para
se minimizar estes efeitos, que sao indesejaveis.

Para os dois sistemas temos como resultado para os estados ferro e anti-
ferromagnético o que é mostrado na tabela 3.2, para a energia de formagao
do sistema e para a magnetizacao absoluta, total e dos atomos de Fe. Do

calculo da energia de formacao vemos que a configuragao de menor energia é
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Dimeros
Configuragao || Erorm Mot Maps Mpe
(eV) | (up/cel) | (up/cel) | (np/cel)
1-FM 2,87 6.45 7.39 3,18
1- AFM 3,37 0.00 7.60 3,25
2-FM 3,16 6.36 7.54 3,22
2 - AFM 3,35 0.00 7.75 3,30

Tabela 3.2: Energia de Formagao em eV, magnetizacao total , absoluta e de
cada um dos atomos de Fe em unidades de um magneton de Bohr por célula
para os sistemas formados por dimeros nas configuracoes 1 e 2 nos estados

ferro e antiferromagnético.

aquela com estado ferromagnético para os dois casos e entre eles a preferéncia
é de estar na configuracao 1. Novamente temos uma diminuicao da magne-
tizagao dos atomos de Fe quando comparada com a magnetizacao de um
atomo isolado. Uma estimativa do acoplamento magnético pode ser obtida
a partir da diferenca de energia entre os estados ferro e antiferromagnético.
Essa diferenca de energia seria diretamente proporcional ao acoplamento de
troca entre os momentos magnéticos se esta interacao pudesse ser descrita
por um Hamiltoniano efetivo de spins tipo Heisenberg. Isto nao é verdade em
geral. Para sistemas metalicos é comum encontrar situacoes em que termos
de ordem mais alta no produto entre os spins sao relevantes. Uma evidéncia
de que o hamiltoniano de Heisenberg nao descreve corretamente este sistema
sao os diferentes valores da magnetizacao nas configuracoes ferro e antiferro-
magnética. Mesmo assim, vamos estimar o valor do acoplamento com base

num Hamiltoniano classico tipo Heisenberg,

H = JS..S,. (3.4)
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A energia do estado ferromagnético pode ser escrita como
Epy = JSITS]T (3.5)
e a do estado antiferromagnético
Eapy = —JS]H s (3.6)

Aqui SZ-T Te SiT ! 30 os valores do spin do atomo, nas configuragoes ferro e

antiferromagnética, respectivamente. Assim:

Eey— F
- TTFA?T ?fMu (3.7)
S11Sy 4+ 5175,

Entao para a configuracao 1 temos uma estimativa para o acoplamento

magnético que estd em torno de -24 meV, da mesma forma para a con-
figuragao 2 temos uma estimativa de -9,0 mel para o acoplamento, estes
valores sao negativos o que nos indica um acoplamento preferencialmente
ferromagnético e maior para o caso 1, que tem uma distancia menor entre os
atomos de Fe. Podemos ver que esta estimativa é razoavel, haja visto que a
diferenca da magnetizacao entre as configuracoes ferro e antiferromagnética
nos sistemas 1 e 2 estd por volta de 0,07ug/cel. Este valor, quando elevado
ao quadrado, nos retorna uma contribuicao muito pequena e portanto o erro
¢ muito pequeno.

Nas figuras 3.8 e 3.9 estao as DOS totais juntamente com as densidades de
estados projetadas sobre o orbital d de um dos a&tomos magnéticos adsorvidos,
pois o outro é equivalente, inclusive o com polarizagao de spin invertida, que
terd apenas o sinal trocado para a densidade de estados quando comparado
com o outro atomo, ou seja, a DOS para o spin up de um dos atomos é
equivalente a do spin down do outro. Novamente vemos que o orbital d do Fe

é o que da maior contribuicao para a magnetizacao total do sistema, porém ha



CAPITULO 3. DISCUSSAO E RESULTADOS 91

150 = —
L — DOS Total - up i
-— DOS Total- down
100 —

-— 12*(d do Ferro) - down

i
|
|
|
| |— 12%(d do Ferro) - up =
|
|
|
|
|

50
s
s
=~ e = = — == }

12 =S = T o = N _
2 t \\ ! \5/'r \ 7 -
g 1 | e

-50 [~ \ I I N
L \~/‘\ I : 4
-100 - \ ! | |
\ A |
L NI : 4
\ E
150 \ \ ! | \ \ n
8 6 4 2 0 2 4 6
ENERGIA (eV)
(a) PDOS - Fe - FM
150 - f ] I 1 T 7
L : — DOS Total - up i
| |*— DOS Total- down
100 — | |— 12%(d do Ferro) - up I
| |-— 12%(d do Ferro) - down
|
|
50
|
- |
<
s
S =T - .. - -
\. I JI--»
-50— \ | | —
A\ I |
L Iy 'l | 4
2100 — \ i | _
\n :
L NE ! 4
150 ! ! M B | \ ]
-8 -6 4 0 2 4 6

2
ENERGIA (V)

(b) PDOS - Fe - AFM

Figura 3.8: Densidade de Estados do sistema na configuragao 1 nos estados
ferro e antiferromagnético, comparada com a densidade de estados projetada

sobre o orbital d do Fe multiplicada por um fator 12.
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Figura 3.9: Densidade de Estados do sistema na configuragao 2 nos estados
ferro e antiferromagnético, comparada com a densidade projetada sobre o

orbital d de um dos ferros multiplicada por um fator 12.
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também uma polarizacao nos atomos da superficie que sao primeiros vizinhos
dos atomos de Fe, porém nao sao tao significativas para a magnetizacao total.

Nas figuras 3.8 e 3.9 é possivel observar ainda que os orbitais d do Cu estao
localizados abaixo do nivel de Fermi. Enquanto que os orbitais sp hibridizado
dos atomos de Cu que é bem estendido e também tém contribuicoes para
energias proximas do nivel de Fermi e no nivel de Fermi, assim como o orbital
d do Fe, a contribuicao dos orbitais d do Cu estao completamente preenchidos
bem abaixo do nivel de Fermi.

Se observarmos o comportamento estrutural do nosso sistema, vamos ver
um deslocamento de suas posic¢oes iniciais significativo. Na configuragao 1 os
4tomos passam a ocupar uma distancia & superficie de 2,47A e 2,48 A, para
os casos ferro e antiferromagnético respectivamente, distancia esta que é um
pouco maior que no sistema com apenas um atomo adsorvido na configuragao
“centro”, que é de 2,44 A. No sistema 2 os dtomos de Fe descem mais um
pouco e ficam a apenas 2,36 A para a configuracdo ferromagnética e 2,39 A
para a antiferromagnética, e agora menor que a distancia do caso com apenas
um atomo isolado. Na tabela 3.3, estao compilados estes valores e contém
também a distancia entre os atomos que foram adsorvidos.

E interessante comparar também o comportamento da Densidade de Esta-
dos projetada sobre o orbital d do Fe de um dos atomos do dimero, lembrando
que sao equivalentes, com a densidade de estados de um atomo de um dimero
na distancia de primeiros vizinhos do Fe. Podemos ver este comparativo para
o caso ferromagnético em todas estas configuracoes na figura 3.10 e para o
caso antiferromagnético na figura 3.11.

Fica claro que a degenerescéncia do orbital d é quebrada novamente, e
que a faixa de energia em que antes estava localizada a densidade de esta-

dos do orbital d de um dos atomos de um dimero isolado é agora alargada,
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Dimeros
Configuragao || Dist. - a&tomos | Dist. ao plano
(A) (A)
pos.1 - FM 2,19 2,47
pos.1 - AFM 2,54 2,48
pos.2 - FM 2,25 2,36
pos.2 - AFM 3,13 2,39

Tabela 3.3: Distancias ao plano e entre si dos atomos adsorvidos no caso

dimero nas duas configuracoes e nos estados ferro e antiferromagnético.

; T : T
— Dim. Isolado - up
- - Dim. Isolado - dow
— Config. 1 -up

-~ Config. 1 - down
— Config. 2 - up

-- Config. 2 - down

-2 ‘ -1
Energia(eV)

Figura 3.10: Comparacao entre o orbital d do Fe de um dimero isolado

com o orbital d do Fe nas diferentes configuracoes de dimeros no caso ferro-

magnético.
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Figura 3.11: Comparacao entre o orbital d do Fe de um dimero isolado com
o orbital d do Fe nas diferentes configuragoes de dimeros no caso antiferro-

magnético.

certamente por causa da quebra da simetria dos orbitais quando colocados
sobre a superficie. Além disso, também ¢é notado um deslocamento dos picos
que caracterizam estas densidades de estados , fazendo com que as faixas de
energia para os sistemas up e down fiquem mais afastadas.

Nas figuras 3.12 e 3.13 é possivel observar a densidade de magnetizacao
de spin nas configuragoes 1 e 2 nos estados ferro e antiferromagnético. Nes-
tas figuras ficam claras as contribuigoes para a polarizagao dos sistemas ferro
e antiferromagnéticas para a magnetizagao total, vemos que quando ha um
acoplamento antiferromagnético a polarizacao induzida é muito mais signi-
ficativa nos atomos laterais, ou seja, que sao primeiros vizinhos de apenas
um dos atomos adsorvidos, porém na configuracao ferromagnética ha uma
grande polarizacao de spin nos atomos que sao primeiros vizinhos de ambos
os atomos. Isso, como era de se esperar, ¢ devido a indugao magnética, que
no caso antiferro é preferencialmente aplicada sobre o outro atomo de Fe, ou

seja, toda indugao magnética vai ser feita nos atomos vizinhos que pertencem
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a superficie, mas também no atomo de Fe, que fica mais proximo apéds a re-
laxacao estrutural. Ja no caso ferromagnético esta indugao sera feita apenas
na superficie, ja que o outro atomo de Fe tem a mesma polarizacao que o
primeiro, tendo portanto uma maior polarizacao dos atomos que sao vizinhos
simultaneos dos dois atomos gracas a indugao dos dois atomos adsorvidos, o
que nao acontece no caso antiferromagnético, enquanto um dos dtomos induz

um polarizacao com spin up o outro induz uma polarizacao com spin down.

3.1.1 Calculos Parametrizados

No tratamento via modelo de Ligacoes Fortes, a funcao de Green do
ultimo plano acrescido a superficie pode ser integrada para representar dois
sitios, sobre os quais vao ser adsorvidos os atomos do dimero. Um sistema
com comportamento ja conhecido é formado por planos magnéticos separados
por espacadores nao-magnéticos, muito estudado principalmente na década
de 90 com o advento da Magnetoresisténcia Gigante, pois este foi o primeiro
candidato a ser um dispositivo que funcionaria a partir deste fenomeno. Va-
mos analisar primeiro este sistema para depois nos concentrarmos no nosso
problema original, que é o dimero.

Um esquema grafico da situagao que iremos estudar pode ser visto na
figura 3.14. Um dos planos esta enterrado e o outro adsorvido sobre a su-
perficie. O acoplamento esta sempre em unidades de t.

Para o termo hopping, tanto entre camadas nao-magnéticas como entre
camada magnética e camada nao-magnética, foi considerado t = t' = 1,0
e todos os outros parametros foram mantidos, N = 1,2 e U = 10,0, apro-
ximacao de um orbital por sitio e descrevemos uma rede quadada no qual
a dire¢do de crescimento é a (100). Do cédlculo auto-consistente é tirada a

magnetizacao e o potencial local que serao usados como parametros para o
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Figura 3.14: Dois planos magnéticos separados por N camadas de metais

nao-magnéticos.
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Figura 3.15: Acoplamento magnético em funcao da quantidade de planos

nao-magnéticos entre os dois planos
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Figura 3.16: Comportamento assintético do acoplamento como funcao da

quantidade de espacadores nao-magnéticos entre os dois planos

calculo do acoplamento. Foi obtido para o acoplamento magnético a figura
3.15 e o decaimento do acoplamento como fun¢ao do niimero de espacadores
nao-magnéticos pode ser observado na figura 3.16.

A partir da figura 3.16, observa-se que o acoplamento magnético tem um
comportamento assintético que varia com N2, Este comportamento se deve
ao fato de termos uma integragao no espago reciproco nas diregoes x e y, para
o calculo da fungao de Green usada para se calcular o acoplamento magnético
entre os planos e também pela integragao sobre a energia na equacao 2.83.
Cada integral contribui com um termo de 1/N'/? para o caso da soma em k,
ja que esta soma pode ser fatorada da integral do acoplamento, enquanto a
soma em energia contribui com um decaimento de 1/N [50].

Para o caso do dimero foi montado um esquema que pode ser observado
na figura 3.17. Temos uma funcao de Green para a superficie que pode ser
integrada via transformada de Fourier inversa e com isso temos a funcao
de Green de um sitio. Fizemos a fungdao de Green em um sitio igual a do

outro sitio e a funcao de Green que conecta os dois sitios também pode ser
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Figura 3.17: Adsorcao de dois atomos sobre sitios da superficie, a fungao
de Green dos dois sitios é a mesma e consequentemente a dos dois atomos

adsorvidos.
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Figura 3.18: Acoplamento magnético como funcao da distancia entre os

atomos em unidades do parametro de rede do material da superficie
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Figura 3.19: As duas posigoes onde o nanofio interage com distancias equiva-
lentes ao parametro de rede da superficie, 3.19(a), e a distancia de primeiros

vizinhos também do material da superficie, 3.19(b).

determinada pela transformada de Fourier inversa. Na figura 3.18 esta o
acoplamento magnético em funcao da distancia que separa os dois atomos na
superficie. Esta distancia estd em unidades do parametro de rede do material
de que ¢ feita a superficie.

E possivel observar um decaimento muito grande do acoplamento com
a distancia, sendo numericamente nulo apds atingir o comportamento as-

sintotico.

3.2 Nanofios

O outro sistema que tratamos foi um nanofio infinito adsorvido a su-
perficie. Neste caso também hé a possibilidade de se obter duas configuragoes
iniciais para o sistema, como mostrado na figura 3.19, na primeira usamos

uma célula unitaria de apenas 40 atomos de Cu e dois de Fe e usamos o
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Nanofio
Posicao Etorm Mot Mabs Mpe
(eV) | (us/cel) | (up/cel) | (us/cel)
pos.1 - FM 3,50 6,70 7,97 3,30
pos.1 - AFM || 3,53 0,00 7,69 3,30
pos.2 - FM 5,10 13,00 14,73 3,18
pos.2 - AFM || 5,81 0,00 14,13 3,13

Tabela 3.4: Energia de Formacao em eV, magnetizacao total, absoluta e
de cada um dos atomos de Fe em unidades de um magneton de Bohr por
célula, para as duas configuracoes de nanofios nos dois estados ferro e anti-

ferromagnético.

artificio das condigoes periddicas de contorno para descrever o fio infinito,
enquanto na segunda configuracao foi utilizada uma célula unitaria de 60
atomos de Cu e 4 de Fe, e novamente uma figura esta rotacionada com relagao
a outra de 45°. Fizemos também o célculo para o caso ferro e para o caso
antiferromagnético. Resultados para a energia de formacao e magnetizagoes
absoluta e total podem ser vistos na tabela 3.4. Vemos que os dois sistemas
na configuragao ferromagnética tém menor energia, sendo, portanto, a confi-
guracao preferencial, comparando as duas configuragoes relativas a posicao,
a configuragao 1 é a de menor energia. Os valores para a magnetizacao total
e absoluta sao maiores para a configuracao 2 pois temos mais atomos de Fe
por célula unitaria.

Novamente, a configuracao ferromagnética para os dois sistemas, e entre
as duas configuragao, a configuragao 1 é a que tem menor energia. Fazendo
uma estimativa para o acoplamento, como feito para o caso dos dimeros temos

para a configuragao 1, J = —1,4 meV e para a configuracao 2, -36 meV'. O
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acoplamento continua maior quando os atomos estao a distancia de primeiros
vizinhos e menor quando aumentamos a distancia para um parametro de rede.
Nao diferentemente do caso dos dimeros, este valor para o J é apenas uma
estimativa para o acoplamento.

Um comparativo com a densidade de estados projetada sobre os orbitais
d dos atomos magnéticos multiplicados por um fator 12 é observado nas
figuras 3.20 e 3.21. Podemos observar a localizagao do orbital d do Fe com
relacao ao nivel de Fermi, todos os orbitais d do Cu estao abaixo do nivel de
Fermi , enquanto o sp hibrido esta estendido em um grande faixa de energia.
E certo que a magnetizacao é claramente devida ao orbital d dos dtomos
magnéticos, porém uma parte, nao tao expressiva pode ser observada nos
atomos da camada mais externa da superficie.

Quanto a distancia ao plano, o nanofio se aproxima do plano se comparado
A distancia inicial, e passa a estar a uma distancia de 2,43 A para o caso
ferromagnético na configuracdo 1 e de 2,45 A no caso antiferromagnético,
valores estes que nao diferem muito do caso ‘centro”. Ja na configuragao 2
temos 2,51 A para o caso ferromagnético também 2,50 A apés a relaxacéo, o
que caracteriza um maior afastamento da superficie se comparado ao sistema
quando na configuracao 1.

Conforme ja foi discutido anteriormente para outros sistemas, a densidade
de estados por atomo do fio adsorvido é bastante diferente da PDOS do fio
isolado, como pode ser visto nas figuras 3.22 e 3.23. Isso se deve claramente
a hibridizacao com os orbitais sp dos atomos de Cu da superficie.

A densidade de carga com polarizagao de spin pode ser observada nas
figuras 3.24 e 3.25, onde a parte vermelha indica maior densidade de spins
polarizados com spin para cima e azuis com spins para baixo.

E possivel observar, nos atomos da superficie que estao bem proximos
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Figura 3.20: Densidade de Estados do sistema na configuracao 1 nos estados

ferro e antiferromagnético, comparada com a densidade de estados projetada

sobre o orbital d do Fe multiplicada por um fator 12, na configuracao 1 do

nanofio.
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Figura 3.21: Densidade de Estados do sistema na configuracao 2 nos estados

ferro e antiferromagnético, comparada com a densidade projetada sobre o

orbital d de um dos ferros multiplicada por um fator 12, na configuragao 2

do nanofio.
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Figura 3.22: Comparacao entre o orbital d do Fe de um fio isolado com o or-

bital d do Fe nas diferentes configuracoes de nanofios no caso ferromagnético.
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Figura 3.23: Comparacao entre o orbital d do Fe de um fio isolado com o
orbital d do Fe nas diferentes configuragoes de nanofios no caso antiferro-

magnético.
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Figura 3.24: Densidade de Magnetizacao, na configuracao 1 nos estados ferro
e antiferromagnético do nanofio 1, respectivamente. Isosuperficie igual a

0,002 eV /bohr?
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eV /bohr?
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ao nanofio, ou seja, seus primeiros vizinhos, uma grande concentragao de
densidade de magnetizacao de sinal oposta a dos fios que tém configuracao
ferromagnética, esta inducao magnética é maior nos atomos de Cu que estao
na direcao ao longo do fio, estes dtomos de Cu sao vizinhos de dois dtomos
de Fe pertencente ao fio simultaneamente. Na Configuracao AFM, vemos
que ha uma magnetizacao também dos atomos da superficie que sao vizi-
nhos dos atomos de Fe, mas que estao numa direcao perpendicular a do
crescimento do fio. J& nas configuragao 1 e 2 antiferromagnéticas, os atomos
que sao primeiros vizinhos dos atomos do Nanofio apresentam uma densi-
dade de magnetizacao de sinal contrario a do atomo mais préximo, o que na
Configuragao 2 nao é muito relevante, pois os atomos da superficie sao vizi-
nhos de dois atomos de Fe ao mesmo tempo, ou seja, ela sofre uma inducao
magnética com determinado sinal em um dos lados, enquanto que do outro

lado do d4tomo h& uma inducao de sinal oposto.

3.3 Atomos magnéticos enterrados

Outro tipo de sistema que estudamos é composto por a&tomos magnéticos
“enterrados” no substrato, ou seja, localizados em um dos planos da superficie
e com atomos magnéticos adsorvidos a superficie. Estudamos a principio
dois casos simples, um com um atomo de Fe substituindo um dos dtomos da
superficie de Cu, atomo este que se localiza bem abaixo do atomo adsorvido,
e o outro, com sistema onde um plano inteiro de Cu é substituido por um
plano de Fe. Em todos estes calculos usamos a mesma célula unitaria inicial
com a descri¢ao da superficie feita por um conjunto de 40 dtomos e um dtomo
adsorvido.

Nos dois casos, os orbitais d do Fe continuam a ocupar a mesma faixa de
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energia que nos sistemas estudados anteriormente, porém para o caso anti-
ferromagnético é possivel ver uma maior extensao na faixa de energia para a
densidade de estados do dtomo substitucional, isso pode ser explicado, ja que
ele tem mais atomos de Cu como primeiros vizinhos e esta interagao provoca
uma hibridizacao maior nos seu orbitais d, quebrando a degenerescéncia de

forma significativa.

3.3.1 Atomo substitucional

O primeiro caso estudado, é o caso em que o atomo estd exatamente
abaixo do atomo adsorvido e que pertence a segunda camada da superficie é
substituido por um atomo de Fe.

Comparando os orbitais d do Fe do sistema em questao com o orbital d de
um atomo de ferro isolado obtemos a figura 3.27. Nesta figura fica mais clara
a influéncia dos atomos da superficie no novo comportamento da densidade
de estados nestes orbitais d dos dois atomos de Fe estudados.

De maneira analoga aos sistemas estudados anteriormente, comparamos
a densidade de estados projetada sobre o orbital d dos dois atomos de Fe
com a DOS total, para o primeiro caso e o resultado pode ser visto na figura
3.26, para os casos ferro e antiferromagnético.

Neste sistema, apds a relaxacao é notado o deslocamento do atomo subs-
titucional para cima e do atomo que foi adsorvido para baixo, passando a
distancia entre os dois dtomos de Fe a ser de 2,99 A, o 4tomo adsorvido passa
a ter uma distancia de 2,39 A para o seu primeiro vizinho da superficie, isto
para o caso ferromagnético. J4 no caso antiferromagnético temos 3,25 A para
a distancia entre os atomos de Fe e de 2,44 A do dtomo adsorvido para o
atomo vizinho. Novamente, temos um caso que o estado antiferromagnético

apresenta uma distancia maior que o caso ferromagnético entre os atomos
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Figura 3.26: Densidade de Estados do sistema com um atomo de Fe enter-
rado imediatamente abaixo do atomo adsorvido comparada com a densidade

projetada sobre o orbital d dos dois a&tomos de Fe,multiplicada por um fator

12.
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Atomos enterrados
Posi¢ao Eform | Mot Meabs MFel MFe2
(eV) | (up/cel) | (up/cel) | (up/cel) | (up/cel)
Subst- FM 2,37 5,81 7,56 2,83 3,19
Subst-AFM 2,51 0,25 7,53 2,87 3,25
Plano - FM 4,05 24,51 29,27 21,8 3,25
Plano - AFM | 4,46 18,17 28,84 21,8 3,38

Tabela 3.5: Energia de Formacao em eV, magnetizacao total, absoluta e dos
atomos de Fe, o 1 representa o atomo adsorvido ou a magnetizacao do plano
enterrado e o 2 do dtomo adsorvido, em unidades de um magneton de Bohr

por célula.

magnéticos.

E possivel analisar também a densidade de magnetizacao na figura 3.28
para os casos ferro e antiferromagnético. Vemos que ha uma maior influéncia
na densidade de magnetizacao nos atomos que sao vizinhos simultaneos dos
dois atomos de Fe, tivemos porém uma contribui¢ao maior do atomo substi-
tucional na inducao nos atomos de Cu, tendo portanto uma diminuicao na
sua magnetizacao mais significativa do que do atomo adsorvido, podemos ver
isso na tabela 3.5. Isto se deve ao fato do atomo que foi adsorvido interagir

com menos atomos que o atomo que foi enterrado.

3.3.2 Plano magnético enterrado

No outro caso, um dos planos de Cu é substituido inteiramente por um
plano de Fe. Analisando os resultados que se seguem na tabela 3.5, temos um
comparativo para os dois sistemas, nos estados ferro e antiferromagnético.

No caso com um &atomo substitucional temos dois atomos por célula
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Figura 3.27: Comparacao entre o orbital d de um atomo de Fe isolado com o
orbital d dos dois atomos de Fe nas configuracoes ferro e antiferromagnética
no caso com um atomo magnético substituindo um atomo da superficie,

localizado imediatamente abaixo do atomo adsorvido.
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Figura 3.28: Densidade de Magnetizacao para os sistemas com um atomo de
Fe adsorvido e um enterrado nas configuragoes ferro e antiferromagnética.

Isosuperficie igual a 0,002 eV /bohr?
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unitdria e no caso com um plano inteiro magnético, temos agora 9 dtomos
magnéticos, ja que cada plano da superficie contem 8 atomos. Como nos
casos anteriores a configuragao ferromagnética é sempre a mais favordvel
energeticamente. Para os atomos de Fe que estao imediatamente abaixo do
atomo de Fe adsorvido no caso dos planos, temos uma magnetizacao mais
alta que a dos demais, que corresponde a 2,83 up para os dois casos, ferro
e antiferromagnético, enquanto que para os outros atomos a magnetizagao
gira em torno de 2,71 up. Podemos fazer uma estimativa para o acoplamento
magnético, encontramos algo em torno de -7,6 meV para o sistema com um
atomo adsorvido e outro enterrado e para um plano inteiro enterrado e um
atomo adsorvido temos uma estimativa de -2,8 meV para o acoplamento.

Vemos que agora a Densidade de Estados Total tem uma forma um pouco
diferente do que nos outros casos estudados até entao, haja visto uma maior
quantidade de atomos de Fe na célula unitaria, temos até uma diferenca
significativa na forma da densidade de estados no nivel de Fermi. Podemos
observar na figura 3.29 que este acréscimo na DOS préximo ao nivel de Fermi
é devido ao orbital d destes atomos de Fe. Nesta figura esta a contribuigao
do orbital d do Fe adsorvido e do Fe pertencente ao plano.

Quando comparamos a densidade de estados de um plano magnético iso-
lado com este plano enterrado, temos o aspecto descrito na figura 3.30. Nesta
figura observamos um deslocamento na densidade de estados do orbital d dos
elétrons com spin up, e um achatamento no orbital d dos elétrons com spin
down.

Outra comparacao que pode ser feita é do orbital d do atomo que foi
adsorvido com o orbital d de um atomo isolado. Isto pode ser visto na figura
3.31. Vemos que ha uma grande suavizacao no pico do orbital d, agora ele esté

estendido por uma grande faixa de energia, o que nao era observado nos caso
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Figura 3.29: Densidade de Estados do sistema com um plano de Fe enterrado
um plano abaixo da superficie com um atomo adsorvido, comparada com a
densidade projetada sobre o orbital d de dois atomos de Fe,multiplicada por

um fator 12, um pertencente ao plano e o outro do atomo adsorvido
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Figura 3.30: Comparacao entre o orbital d do Fe de um plano isolado com

o orbital d do Fe do plano enterrado nas configuracoes ferro e antiferro-

magnética.
Distancia entre os atomos
Configuragao || Dist. ao plano de Fe | Dist. ao plano de Cu
(A) (A)
FM 3,36 2,44
AFM 3,37 2,44

Tabela 3.6: Distancias do Fe adsorvido aos planos de Fe e de Cu

anteriores. Vemos esta grande modificagao gracas a interacao dos atomos de

Fe do plano entre si e com o atomo adsorvido, mesmo nao sendo primeiros

vizinhos seus orbitais interagem fortemente quebrando esta degenerescéncia

antes vista no caso de um atomo isolado.

Nas figuras da 3.32 vemos as Densidades de Magnetizacao dos sistemas

ferro e antiferromagnético. Agora ha uma grande nuvem de magnetizacao

que circunda os atomos de Fe que fazem parte do plano enterrado, este plano

induz magnetizacao até no plano que esta abaixo dele, podemos observar isto
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Figura 3.31: Comparacao entre o orbital d do Fe de um atomo isolado com o
orbital d do atomo de Fe adsorvido pertencente ao plano magnético nas confi-
guragoes ferro e antiferromagnética, para o sistema com um plano magnético
inteiro substituindo um dos plano da superficie, mais precisamente o segundo

plano abaixo da superficie.
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nas figuras. Com esta grande contribuicao para a magnetizagao os atomos de
Cu que compoem o ultimo plano da superficie dao uma grande contribuicao
para a magnetizacao total. pois a magnetizacao induzida agora ¢ muito maior

que nos outros casos.

3.3.3 Calculos Parametrizados

Calculamos via calculos parametrizados para a estrutura eletronica o aco-
plamento de troca entre as unidades magnéticas. Um esquema grafico para a
situagao com um atomo enterrado na superficie e com um atomo adsorvido
pode ser visto na figura 3.33.

Podemos calcular o acoplamento magnético entre os dois atomos envol-
vidos em func¢ao do niimero de espacadores nao-magnéticos. Na figura 3.34
esta o comportamento do acoplamento e o seu comportamento assintotico
pode ser visto na figura 3.35.

O decaimento deste sistema é com N3, isto pode ser explicado se pen-
sarmos na integral da funcao de Green em k, que pode ser feita antes do
célculo do acoplamento magnético, colaborando com 1/N para cada diregao
de integracao na rede reciproca, que sao duas e quando fazemos a integral
em energia para calcularmos o acoplamento temos uma contribuigao de 1/N
também.

J& no célculo com um plano inteiramente magnético enterrado com um
atomo magnético adsorvido, o que pode ser visto na representacao da figura
3.36, o acoplamento magnético nao obedece uma lei de poténcia com poténcia
inteira, pois estamos tratando sistemas, plano e adatom, com simetrias e
dimensoes diferentes.

O acoplamento magnético esta representado graficamente na figura 3.37

e seu comportamento assintotico pode ser estimado através de uma regressao
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(¢) Densidade de Magnetizagdo - AFM (d) Vista lateral - AFM

Figura 3.32: Densidade de magnetizacao para os sistemas com um datomo de
Fe adsorvido e um plano de Fe enterrado nas configuracoes ferro e antiferro-

magnética. Isosuperficie igual a 0,002 eV /bohr3
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Figura 3.33: O dtomo enterrado é representado pelo sitio vermelho dentro
da superficie e s6 tem o seu termo de Hubbard ligado apdés a formacao da

superficie e a adsor¢cao do atomo magnético, também em vermelho.
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Figura 3.34: Acoplamento magnético entre o atomo magnético enterrado e o
atomo magnético adsorvido em fun¢ao do niimero de planos nao-magnéticos

entre eles.
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Figura 3.35: Decaimento do acoplamento magnético entre o atomo magnético
enterrado e o atomo magnético adsorvido em funcao do numero de planos

nao-magnéticos entre eles.
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Figura 3.36: O plano enterrado estd na cor vermelha dentro da superficie

assim como o atomo adsorvido, que é conectado ao sitio em amarelo que

caracteriza a funcao de Green integrada da superficie.
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Figura 3.37: Acoplamento magnético entre o plano magnético enterrado e o
atomo magnético adsorvido em fun¢ao do niimero de planos nao-magnéticos

entre eles.

linear simples. As figuras para o acoplamento multiplicado pelo nimero de
camadas nao-magnéticas entre eles ao quadrado e ao cubo estao na figura
3.38.

Este comportamento assintético nao tem um expoente inteiro, haja visto
que este sistema estd entre o sistema com dois atomos magnéticos, um en-
terrado e outro adsorvido e dois planos magnéticos, também um enterrado
e outro adsorvido. Porém, usando um célculo simples de regressao linear
podemos estimar qual é o comportamento deste sistema, com um plano en-
terrado e um atomo adsorvido, o que pode ser visto na figura 3.39. Com a
regressao linear observamos um comportamento com expoente —3,43, o que
difere um pouco do esperado, que seria um valor entre 2 e 3, porém o nosso
sistema conta com um atomo adsorvido, este comportamento s6 poderia ser
esperado caso tivéssemos um atomo pertencente a ultima camada de metal.

Na tabela temos os dados obtidos para a magnetizacao e para o potencial

local de todos os sistemas estudados usando a aproximacao de Ligacoes Fortes



CAPITULO 3. DISCUSSAO E RESULTADOS

3e-06

2e-06—

le-06—

rQm?
o
T

-1e-06—

-2e-06—

-3e-06
0

4e-05

10 20 30 40 50
numero de planos

(a) Decaimento com N2

60

3e-05—

2e-05—

le-05—

Ao
o
T

-le-05—

-2e-05—

-3e-05—

-4e-05
eOo

10 20 30 40 50
numero de planos

(b) Decaimento com N3

60

127

Figura 3.38: Decaimento do acoplamento magnético com N? e com N? para

o sistema com um atomo adsorvido numa superficie metédlica com um plano

magnético enterrado.
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Figura 3.39: Decaimento do acoplamento magnético entre o plano magnético
enterrado e o atomo magnético adsorvido em funcao do nuimero de planos

nao-magnéticos entre eles, calculado através de regressao linear.

com Energia de Fermi igual a zero, O nimero total de elétrons de valéncia
por sitio igual a 1,2, hopping “s sempre igual a 1,0 assim como o parametro de
rede da superficie também igual a 1,0. Todas as grandezas estao em unidades
arbitrarias. Na tabela 3.7 temos os dados calculados através do modelo que

usa o modelo Tight Binding.
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Tight Binding
Configuragao Magnetizacao 1 | Magnetizacao 2 | Pot. Local 1 | Pot. Local 2
Plano-Plano 0,74 0,77 1,83 1,99
Dimero 0,79 0,79 3,34 3,34
Atomo enterrado 0,68 0,79 1,93 3,36
Plano enterrado 0,74 0,79 1,83 3,36

Tabela 3.7: Dados obtidos através dos calculos auto-consistentes tight bin-

ding. O sistema 1 é sempre o enterrado e o 2 é o adsorvido, quando necessaria

esta separacao.




Capitulo 4

Conclusoes

Nesta dissertagao, investigamos a estrutura eletronica e algumas propri-
edades magnéticas de varios sistemas compostos por entidades magnéticas
em contato com substratos nao-magnéticos.

Vimos que atomos de Fe adsorvidos a superficie de Cu(001) tém minima
energia quando adsorvidos no meio do quadrado formado por atomos da
superficie. Analisamos as modificacoes estruturais e eletronicas dessa con-
figuracao com relacao ao sistema formado por apenas um atomo de Fe iso-
lado e a superficie isolada. Posteriormente, estudamos como esta unidade
magnética se comporta na presenca de outra, observando o acoplamento de
troca entre as entidades magnéticas.

Os atomos magnéticos, quando adsorvidos a superficie, ficam mais proxi-
mos quando na configuracao ferromagnética, e nao na configuracao antifer-
romagnética. Os valores estimados para o acoplamento magnético dependem
da distancia entre os dtomos de Fe, sendo sempre o seu modulo maior quanto
mais préximos estao os atomos e sempre sao negativos, pois no nosso caso,
eles estao préximos o suficiente para que haja um acoplamento direto (su-

perposicao das nuvens eletronicas), o que nos garante uma preferéncia de
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estarem no estado ferromagnético. Ha também sempre uma relaxacao estru-
tural que acarreta uma aproximagcao do dtomo adsorvido a superficie. Vimos
que no sistema “centro” essa aproximacao é maior devido a presenca de mais
vizinhos ao atomo adsorvido.

A densidade de estados projetada sobre os orbitais d dos dtomos de Fe
evidencia uma quebra da degenerescéncia devido a simetria reduzida pela
presenga da superficie, e também pela maior extensao espacial dos estados
eletronicos devido a presenca da superficie. Nos casos em que ha atomos
adsorvidos ha também uma polarizacao nos atomos das camadas mais in-
feriores da superficie. Vimos que também ha uma mudanca significativa na
densidade de estados total, tendo também, uma maior quantidade de estados
sobre o nivel de Fermi, gracas a maior quantidade de atomos magnéticos.

Observando as figuras para a densidade de magnetizacao é possivel ob-
servar uma magnetizacao induzida de sinal contrario a magnetizacao dos
atomos adsorvidos, nos seus primeiros vizinhos. Quando na configuracgao fer-
romagnética, sao mais afetados aqueles que sao vizinhos simultaneos de duas
ou mais unidades magnéticas, e quando na configuracao antiferromagnética,
os vizinhos simultaneos tém uma magnetizagao praticamente nula, por causa
principalmente da polarizacao de sinal contrario gerada por cada um dos
atomos adsorvidos.

Usando modelos temos uma maior flexibilidade no calculo do acopla-
mento de troca, o que nao é viavel ser feito através dos calculos de primeiros
principios. Vimos qual o comportamento assintético para os diferentes sis-
temas estudados variando-se a distancia entre as unidades magnéticas, seja
com vacuo, seja com espacgadores metalicos.

Vimos que a amplitude do acoplamento de troca entre unidades magnéti-

cas tem um comportamento oscilatério e cai assintoticamente com N2 para
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planos e com N3 para atomos, ja entre d&tomo adsorvido e plano o compor-
tamento vai com N3, Comparando os tempos de execucao dos programas
que fazem os calculos ab initio com os que fazem calculos parametrizados
percebemos que é muito mais dificil obter certas caracterisiticas do sistema
do célculo ab initio. Um exemplo tipico é o comportamento assintético do
acoplamento de troca. Tratar sistemas em que a distancia entre atomos
magnéticos, por exemplo, ¢ de dezenas de parametros de rede, é impraticavel
do ponto de vista computacional.

Com os calculos ab initio estimamos uma série de parametros que podem
ser utilizados nos calculos parametrizados. Os calculos desta dissertacao
sao precussores para calculos de dinamica de spin que pretendemos fazer em
breve. Pretendemos calcular a dinamica de spin de todos os sistemas tratados
nesta dissertacao, inicialmente considerando apenas estados fundamentais
em que a configuracao de spin é colinear. Posteriormente, introduziremos o
acoplamento spin-érbita nos calculos e poderemos determinar as excitacoes
de spin de sistemas cujo estado fundamental nao é colinear.

Embora ja exista um formalismo baseado na DF'T para calcular estados
excitados, a chamada TDDFT ( Time-dependent Density Functional Theory),
ela ainda estd em desenvolvimento e nao é capaz de tratar os sistemas des-
critos aqui. A abordagem combinada adotada nesta dissertagao tem dado

excelentes resultados no estudo das excitagoes de spin.
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