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Resumo

Com a melhoria das tecnologias que empregam dispositivos magnéticos para o arma-
zenamento e processamento de dados e a miniaturizacao dos componentes de circuitos e
memorias, tornou-se cada vez mais importante o estudo das propriedades fundamentais de
sistemas magnéticos muito pequenos. Efeitos quanticos dominam o comportamento dos
momentos magnéticos em escala nanoscopica. Processos de relaxacao sao extremamente
importantes para as propriedades de dispositivos magnéticos, especialmente em nanoes-
cala. A fim de compreender as propriedades de relaxacao de sistemas ferromagnéticos é
essencial determinar como eles respondem a pequenas perturbacoes ou, equivalentemente,
suas excitacoes de menor intensidade.

Muitas propriedades interessantes dos sistemas magnéticos em nanoescala foram reve-
ladas pelos mais recentes avangos na deteccao e analise das excitagoes de spin. Abordagens
tedricas que levem em conta a natureza quantica do sistema sao necessarias para a correta
interpretacdo dos resultados experimentais. E também muito importante comecar com
uma boa descricao da estrutura eletronica do sistema quando se pretende compreender
tanto os aspectos qualitativos como quantitativos dos resultados experimentais.

Neste trabalho, propomos calcular o espectro de excitacoes de spin de filmes finos
metalicos magnéticos depositados sobre substratos nao-magnéticos utilizando descricoes
realistas das estruturas eletronicas de todos os materiais envolvidos. Os parametros que
descrevem a estrutura eletronica foram obtidos a partir de calculos baseados em DFT
calculados sob medida para o sistema em questao. Optou-se por usar nossa abordagem
para dois sistemas especificos: Filmes ultrafinos de Co sobre Cu (001) e filmes ultrafinos
de Co ou Ni sobre Pd (001). O primeiro tem sido o tema de muita atividade experimental
durante a dltima década. Muito recentemente, resultados experimentais revelaram deta-
lhes do seu espectro de excitacao de spin que nao eram observados até entao. O tltimo é
um sistema muito interessante do ponto de vista de teoria de muitos corpos, porque o Pd
¢ um metal nao-magnético com grande incremento de Stoner, assim, estd muito perto de
tornar-se ferromagnético. Esta proximidade de uma instabilidade ferromagnética é espe-
cialmente interessante em sistemas nanoscopicos, onde pequenas alteracoes na geometria
podem levar a grandes efeitos sobre a estrutura eletronica.



Abstract

With the improvement of technologies that employ magnetic devices for storing and
processing data and the miniaturization of components of circuits and memories, it has be-
come increasingly important to study the fundamental properties of very small magnetic
systems. Quantum effects dominate the behavior of magnetic moments at the nanoscopic
scale. Relaxation processes are extremely important to the properties of magnetic devices,
specially at the nanoscale. In order to understand the relaxation properties of ferromag-
netic systems it is essential to determine how they respond to small perturbations or,
equivalently, their lowest-lying excitations.

Many interesting properties of nanoscale magnetic systems have been revealed by the
latest advances in the detection and analysis of spin excitations. Theoretical approaches
that take into account the quantum nature of the system are needed for the correct
interpretation of these experimental results. It is also very important to start with a good
description of the system’s electronic structure if one intends to understand quantitative
as well as qualitative aspects of the experimental results.

In this work we propose to calculate spin excitation spectra of magnetic metallic
ultrathin films deposited on non-magnetic substrates using realistic descriptions of the
electronic structures of all materials involved. The parameters that describe the electronic
structure were obtained from DFT-based calculations specially taylored to the system
under scrutiny. We chose to employ our approach to two systems. Co ultrathin films
on Cu(001) and Co or Ni ultrathin films on Pd(001). The former has been the subject
of much experimental activity during the last decade. Very recent experimental results
revealed details of its spin excitation spectrum that were hitherto hidden. The latter is
a very interesting system from the point of view of many body theory, because Pd is a
non-magnetic metal with very large Stoner enhancement, thus on the brink of becoming
ferromagnetic. This close proximity to a ferromagnetic instability is specially interesting
in nanoscopic systems, where small changes in geometry can lead to large effects on the
electronic structure.
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Introducao

Recentes desenvolvimentos tecnolégicos tém proporcionado uma miniaturizacao dos
dispositivos eletronicos de processamento e armazenamento de dados. A microeletro-
nica baseada em semicondutores foi, por anos, a base das tecnologias mais avangadas de
processamento de dados. Os fenémenos magnéticos sempre estiveram associados ao ar-
mazenamento de informagao. Os desenvolvimento mais recentes em spintronica sugerem
que o magnetismo|2, 3|, num futuro ndo muito distante, pode vir a ser usado também no

processamento de informacao.

Em meados da década de 80, Albert Fert e Peter Griinberg, de maneira independente,
descobriram um fenémeno denominado Magneto Resisténcia Gigante (GMR)[4, 5], e por
esta descoberta ganharam o prémio Nobel de Fisica de 2007. O efeito pode ser descrito
basicamente por uma diferenca na resisténcia de um sistema constituido de dois conjun-
tos de metais magnéticos, separados por um espacador nao magnético. Os momentos das
camadas magnéticas podem estar alinhados paralelamente ou antiparalelamente. A apli-
cacao de um campo magnético externo pode mudar a orientacao relativa entre as camadas
e, dessa forma, produzir uma grande variagao de resisténcia elétrica. Essa propriedade de
transducgao de sinais magnéticos em sinais elétricos faz desse tipo de sistema um sensor de
campos magnéticos muito sensivel, com a possibilidade de se detectar campos magnéticos
cada vez menores. Com isto tornou-se possivel reduzir o volume dos “bits” magnéticos em

meios de armazenamento e, assim, aumentar muito a densidade de gravacao.

Uma das principais aplicacoes da GMR é em sensores magnéticos usados em leitores
de dados como nos discos rigidos. Com a capacidade de se gravar informac¢ao em unidades
magnéticas cada vez menores, tornou-se possivel reduzir o tamanho dos dispositivos de
armazenagem de dados. Uma outra aplicacao da GMR é a memoéria de processamento
baseada em dispositivos magnéticos (MRAM), neste tipo de dispositivo, os processamen-
tos logicos sao realizados a partir de medidas da corrente que atravessa um sistema com
dois conjuntos magnéticos separados por um isolante. A medida da corrente informa a
resisténcia do sistema que pode ter duas configuracoes, de onde se faz a associacao aos

bits.



Portanto, sistemas magnéticos, e com dimensoes cada vez mais reduzidas tém sido
cada vez mais estudados. Com a diminuicao dos dispostivos, efeitos quanticos tém se
tornado cada vez mais relevantes para a descricao das propriedades magnéticas em sis-
temas tao diminutos. Sistemas como aglomerados de atomos, nanoparticulas, nanofios e
até adatomos tém sido estudados, como candidatos a mecanismos de processamento e de

armazenamento de dados|6, 7.

Com o entusiasmo de varios grupos em se estudar o magnetismo em sistemas nanos-
copicos para aplicagoes tecnologicas, tornou-se cada vez mais importante observar alguns
aspectos fisicos relacionados a dinamica de sistemas magnéticos. A dinamica de spin em
sistemas metalicos magnéticos é importante nao s6 no sentido da aplicacao tecnologica
mas também para o entendimento de fenémenos de natureza simplesmente fisica e que

pode ser usado para se entender alguns fendmenos quanticos.

Os recentes avangos nas técnicas usadas para a deteccao de excitacoes magnéticas
usando ressonancia ferromagnética, espalhamento de elétrons spin polarizados, entre ou-
tras, tém possibilitado entender os mecanismos de dispersao e relaxacao das ondas de
spin. Com estes avancos, uma série de modelos teoricos tem sido empregados para des-
crever estes resultados. Modelos baseados numa teoria semi-classica tém apresentado
bons resultados, porém algumas propriedades sao suprimidas por nao considerar efeitos

quanticos.

Uma das caracteristicas importantes de uma excitagao de spin que é muito estudada
é o amortecimento da precessao do momento magnético em sistemas de multicamadas,
formados por componentes magnéticos (FM) depositados sobre substratos dos mais diver-
s0s, isolantes, semicondutores, metais, ligas. O amortecimento pode ser entendido como
resultado de uma corrente de momento angular que é injetada no substrato pelo filme
magnético. Com a perda do momento angular do metal magnético flui-se momento an-
gular para o substrato, o que é denominado spin pumping. A excitacao de um momento
magnético num sistema como o descrito acima tem um tempo de vida médio caracteris-
tico o que permite medir quanto de momento angular é transferido para o substrato o que
pode ser usado também como transporte de momento angular para uma outra entidade
magnética que porventura esteja localizada dentro do substrato. Fendmenos relacionados
ao acoplamento entre conjuntos de materiais magnéticos mediados por um espacador nao
magnético foram estudados com detalhes na década de 90. As caracteristicas do espaga-

dor, se ele é metélico ou isolante, afetam diretamente sobre o resultado da interagao entre

as entidades magnéticas. As caracteristicas evanescentes de um isolante ficam evidentes



quando se tenta mapear esta interacao, enquanto que num metal, um comportamento

oscilatorio amortecido do acoplamento é observado, denominado RKKY.

Um sistema do tipo tricamada, parecido com o usado nos experimentos de GMR
é também usado para se entender o fendomeno de spin pumping. Quando duas unidades
magnéticas estao separadas por um metal nao-magnético é possivel observar uma interacao
entre eles que nao é apenas uma interacao de troca, mas que tem propriedades puramente
dinamicas. Em sistemas onde o metal espacador é facilmente polarizavel pode-se observar
com maior precisao o efeito de um amortecimento do momento de uma das unidades sendo

refletido numa inducao de precessao de momento angular na outra unidade.

As propriedades do substrato também sao muito importantes para a descricao do
amortecimento e da dinamica em geral de sistemas como os descritos. Um metal que tem
propriedades magnéticas interessantes é o Paladio (Pd). O Pd, embora apresente estado
fundamental paramagnético no seu estado bulk, tem uma alta susceptibilidade de Pauli, o
que o torna altamente polarizavel. Experimentalmente sao observados diversos fenomenos
relacionados a essa alta polarizabilidade do Pd quando em contato com metais magnéticos,
formando ligas, ou quando eles sao simplesmente depositados sobre um substrato de
Pd[8, 9]. Também quando sujeita a campos magnéticos, a amostra de Pd apresenta
propriedades interessantes. Diversos trabalhos teéricos também usam estas propriedades
do Pd para estudar como sistemas de diversas geometrias e formas a base de Pd sao

importantes para o entendimento de alguns fenémenos fisicos[10, 11].

Esta propriedade do Pd, a alta susceptibilidade paramagnética, ¢ importante para o
estudo da dinamica de spins em sistema metalicos magnéticos. E possivel estudar o spin
pumping e o acoplamento dinamico, por exemplo, através do Pd, e como as propriedades
do Pd alteram os resultados para estes fenémenos quando comparados com um metal nao-
magnético comum. Sua alta polarizabilidade auxilia no entendimento de como acontece
a corrente de spin através de um sistema trilayer e é possivel observar caracteristicas
importantes do acoplamento dinamico e como se da a transferéncia de momento angular

através do espagador|12].

Além destes estudos com o Pd na presenca de um metal magnético, foram detectadas
excitagoes super-amortecidas, denominadas paramagnons, em sistemas de Pd puro. O Pd
puro, como dito anteriormente, ¢ um paramagneto, porém quando sujeito a um campo
magnético aplicado seus momentos tendem a se alinhar com o campo e apesar de um

tempo de vida muito curto, as excitagoes podem ser observadas.

Um outro sistema de multicamadas de grande interesse no meio académico e um dos



primeiros a serem estudados é o Cobalto (Co) depositado sobre Cobre (Cu). Além da
facilidade do crescimento de camadas de Co sobre Cu, eles crescem de maneira epitaxial,
o que facilita na descricao tedrica deste sistema. Recentemente um grupo da Alemanha,
liderado pelo professor Ibach, conseguiu detectar ondas de spins com diferentes modos
normais|[1]. Este resultado, que j& era previsto anteriormente por calculos teoricos, foi
resultado de uma maior precisao nas medidas e num maior poder de observacao dos
equipamentos deste grupo[13]. Antes destes estudos o poder de resolu¢do méaximo era
muito limitado além da possibilidade de s6 poder estudar ondas de spin com vetores de
onda proximos a borda da primeira Zona de Brillouin. Com a melhoria dos equipamentos
empregados nos experimentos foi possivel realizar medidas com vetores de onda cada vez

menores o que possibilitou a observagao de um segundo modo de ondas de spin.

Para obter resultados com maior concordancia com os resultados experimentais, nao s
do ponto de vista qualitativo, mas também quantitativo, é necessario se empregar técnicas
que descrevam de maneira apropriada a estrutura eletronica dos materiais envolvidos. A
descricao da estrutura eletronica de sistemas cristalinos pode afetar de forma direta os
resultados da dinamica de spins. Quando tratamos sistemas sem levar em consideracao,
por exemplo, interacoes entre segundos vizinhos num cristal, ou desprezamos efeitos de
muitos corpos, os resultados ficam muito aquém do esperado. Para uma boa descricao da
estrutura eletronica existem hoje diversas formas de se descrever as ligacoes e interacoes

atomicas.

Sistemas cristalinos tém sido estudados usando as mais diversas técnicas e aproxima-
¢oOes para a descricao da estrutura eletronica. Os célculos baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) se destacam por obter resultados que tem um alto grau de conver-
géncia com os resultados obtidos experimentalmente. Também conhecido como célculos
de primeiros principios, ou do latim ab initio, por assim se chamar, sao baseados numa
descricao que usa apenas dados dos atomos envolvidos e de propriedades puramente quan-
ticas de cada um deles. Embora muito eficaz, ele ainda é um calculo que se limita, ao

menos no que diz respeito aos estados magnéticos, ao estado fundamental do sistema.

Para se descrever a dinamica de spin de sistemas como os descritos até aqui é neces-
sario se fazer calculos onde podemos obter as funcoes de Green do sistema. Para isto,
utilizamos uma combinagao linear dos orbitais atémicos (LCAO) para representar a es-
trutra eletronica do sistema e usamos calculos envolvendo a susceptibilidade dinamica

transversa de spin para obter informacoes sobre as excitacoes de spin no material.

Uma combinacao que propomos neste trabalho de tese é usar o que as duas formas



de descricao da estrutura eletronica tém de melhor para nos oferecer. Se retirarmos
parametros dos calculos de primeiros principios e com eles efetuarmos um LCAO empirico
terfamos uma descricao mais detalhada do estado fundamental do sistema e entao estudar

como acontece a dindmica de spin nos materiais estudados.

Nesta tese apresentamos no capitulo 1 as diferentes formas de descricao da estrutura
eletronica empregadas nos calculos. No capitulo seguinte apresentamos uma breve descri-
cao da Susceptibilidade Dinamica Transversa de Spin e suas aplicacoes para a obtencao
dos resultados referentes a dinamica de spin. No capitulo 3, apresentamos os resultados
para os calculos das excitacoes de spin em sistemas baseados em Pd. Um dos sistemas é
constituido de algumas camadas atomicas de metal magnético depositado sobre um sbs-
trato de Pd. Em outro sistema, o Pd é usado como espacador entre dois conjuntos de
metal magnético. Observaremos o acoplamento através do Pd e os efeitos do substrato de
Pd na relaxagao da precessao do momento magnético do metal adsorvido. Neste capitulo
descrevemos o sistema a partir de um Hamiltoniano onde os parametros que descrevem
as transferéncias dos elétrons de um sitio para outro sao obtidos a partir da descricao do

estado bulk dos metais.

No capitulo 4 fazemos uma descrigao dos modos de onda de spin para o Co/Cu e
comparamos os nossos resultados com os mais recentes obtidos por Ibach e seu grupo.
Nestes calculos ja empregamos um LCAQO empirico com parametros obtidos a partir de

calculos ab initio efetuado exatamente para o mesmo sistema.

No capitulo 5 apresentamos uma forma de se obter melhores parametros ab initio
para o LCAO empirico e como estes novos parametros podem ajudar a obter melhores
resultados para os calculos de dinamica de spin. Esperamos observar como pequenas
alteracoes na descricao da estrutura eletronica do sistema podem afetar na descrigao das
excitacoes de spin com diferentes vetores de onda. Para ilustrar, consideramos novamente
0 Co/Cu e sistemas baseados em Pd em contato com um metal magnético, além do Pd

puro, que apresenta excitagoes super amortecidas.



1 Descricao da Estrutura Eletronica

O tema central desta tese é a dindmica de spin em sistemas magnéticos metalicos de
dimensoes nanoscopicas. O principal interesse ¢ em sistemas magnéticos de dimensoes
nanoscopicas depositados ou embebidos em materiais nao magnéticos, onde as dimensoes
das unidades magnéticas sao, em geral, muito menores do que as das partes nao magnéti-
cas. Um exemplo tipico destes sistemas sao filmes ultrafinos, com a espessura de algumas
poucas camadas atomicas, de um metal magnético (Fe, Co ou Ni) depositados sobre um

substrato metalico ndo magnético (Cu, Ag, Au, por exemplo).

O magnetismo nos metais de transicao é descrito a partir da aproximacao de elé-
trons itinerantes, embora elétrons com caréter itinerante ocupem bandas de energia mais
estreitas do que os elétrons ditos de “conducao”, o magnetismo em metais tem pontos
em comum com o magnetismo em isolantes mas tem diferencas importantes. Uma das
principais diferencas é a possibilidade do momento magnético por sitio de um metal nao
corresponder, na maioria das vezes, a um spin inteiro ou semi-inteiro. Por exemplo, o mo-
mento magnético por sitio de um dominio de Fe de dimensoes macroscopicas é de 2,2upg
por atomo. Uma outra diferenca importante é que excitacoes de spin em sistemas metali-
cos magnéticos tém tempo de vida muito mais curto do que excitacoes de spin em isolantes
magnéticos, o que é resultado direto do caréter itinerante dos elétrons responsaveis pelo

magnetismo nos metais|14], o que veremos mais adiante.

2

Para descrever o magnetismo em metais de transi¢ao, é necessario levar em conta o
carater itinerante dos elétrons, o que é resultado direto da estrutura eletrénica do sistema.
Aspectos qualitativos das excitacdes de spin podem ser estudados a partir de modelos
simplificados para a descri¢do da estrutura eletronica |15]. Para se entender também os
aspectos quantitativos das excitacoes de spin em sistemas metalicos é necessaria uma

descri¢ao mais realista da estrutura eletronica [16], [17].

Atualmente, as melhores descri¢coes da estrutura eletrénica de sélidos sao baseadas na

Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A partir de um conjunto pequeno de hipoteses



e aproximacoes é possivel, com a DFT, obter o estado fundamental de um sistema de mui-
tas particulas interagentes [18],[19]. Os métodos de céalculos baseados na mesma extensao
da DFT e que permitem também obter a descricao de estados excitados ¢ chamada teo-
ria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT) [20]. O desenvolvimento
da TDDFT ainda ¢ relativamente recente e seu custo computacional é grande quando

comparado com os calculos tradicionais baseados apenas na DFT.

Uma forma de se obter o grau de realismo da estrutura eletronica fornecida pelos
calculos baseados na DFT e a versatilidade de modelos mais simplificados, é a descricao
baseada numa combinacdo linear de orbitais atomicos (LCAQO) empirica. Além do custo
computacional ser significativamente inferior aos de célculos baseados na TDDFT, tem-se
a possibilidade do controle de variaveis importantes para interpretacoes mais transparentes

dos resultados obtidos.

Neste capitulo apresentaremos os diferentes métodos utilizados nesta tese para a des-
cricao da estrutura eletrénica dos sistemas estudados. Os calculos baseados na DFT serao
utilizados prioritariamente para extrairmos os parametros para a LCAO empirica e tam-

bém para compararmos algumas grandezas que podem ser obtidas com os dois métodos.

Este capitulo esta dividido em trés secoes, a primeira é devotada aos calculos usando a
LCAO. Na segunda apresentaremos as bases da DFT e na terceira a descricao do método
RS-LMTO-ASA, que é baseada na DFT e de onde extraimos os parametros para o LCAO

empirico e posteriormente para os calculos de dinamica de spin.

1.1 LCAO Empirica

Uma dos métodos mais utilizados para descricao da estrutura eletronica de so6lidos é
a Combinagao Linear dos Orbitais Atomicos (LCAO). Inicialmente utilizada por Bloch,
[21], a LCAO foi formulada de maneira mais geral por Slater e Koster [22] como uma
forma de parametrizar o hamiltoniano de um elétron num potencial periédico em termos

de uma base de func¢oes localizadas.

Ha diversas vantagens no uso da LCAQO, das quais podemos pontuar o entendimento
simples das propriedades eletronicas a partir da estrutura de bandas, que pode ser facil-
mente obtida. Além disso, a descricao da estrutura eletronica a partir da LCAO empirica,
ou seja, baseado em parametros obtidos a partir de calculos DFT, proporcionam uma série
de resultados com grande concordancia com os resultados obtidos experimentalmente e

pode ser usado para implementar a dinamica de estados excitados, o que com a TDDFT é



altamente custoso. Nesta tese daremos atencao especial a esta forma de se obter resultados

a partir de parametros DFT incluidos na descricao da estrutura eletronica.

Para um sistema cristalino, onde ha uma periodicidade na rede, é possivel atribuir
ao potencial um valor também periddico, ou seja, podemos descrever os elétrons inde-
pendentes de um soélido a partir de uma equacao de Schrodinger, com o potencial dado
por

U(R) = U(F+ Ry), (1.1)

onde R; sao os vetores de rede. Pelo Teorema de Bloch, as fun¢oes de onda que descrevem
estes elétrons podem ser descritas como um produto de ondas planas por uma funcao

periodica, com a mesma periodicidade da rede,

U, 1 (7) = e5u, 1(7), (1.2)
onde
u, 5 (F+ By) = u, 5 (7). (1.3)

O fato da rede reciproca também ser uma rede periddica, permite-nos expandir a
funcao de Bloch, 1, , em ondas planas, onde os coeficientes da soma dependem de R; e

de 7. E possivel, portanto escrever
1 S, PR
wn,E - JN Z On(Ry, T)e wf (1.4)

Os coeficientes das funcoes de Bloch dependem apenas da diferenca entre 77 e ]%Z-, portanto,
sao funcgoes centradas nos diferentes sitios da rede, e sao conhecidas como funcoes de

Wannier.

Na descricao da estrutura eletronica baseada na LCAQ, o sistema é descrito por uma
combinacao linear de fung¢oes centradas nos sitios da rede na qual a superposigao (overlap)

das func¢oes de onda localizadas em sitios distintos, é relativamente pequena.

A base localizada, como visto, pode ser descrita por um conjunto de orbitais centrados
nos sitios da rede. Os elementos de matriz do Hamiltoniano que descreve o sistema podem

ser descritos como
il = [ ar (- Byio(r - ), (15)
onde as func¢oes de onda 1;(;) representam as fun¢oes de onda centradas nos sitios i(j).

Aqui, os indices i e j representam além do sitio, também o orbital. O Hamiltoniano é

definido, para os elétrons, como a soma entre as partes cinética e potencial. Para sistemas



cristalinos, consideramos a principio um potencial periddico
H=—p+U(. (1.6)

E comum definirmos um potencial centralizado em um sitio para a descricao dos elemento
de matriz. A principio nada impede de calcularmos os termos onde o potencial nao esta
centrado nem em ¢ € nem em j, porém, termos deste tipo tem contribuigao muito menor

do que os termos onde o potencial ¢ um dos quais as funcoes estao centralizadas.

De maneira anadloga podemos escrever também a matriz de overlap que corresponde

a superposicao de dois orbitais centrados em sitios diferentes
SR = [ a7~ Foyo(7 - ). (17)

Se desprezarmos a superposicao é possivel descrever de maneira simples os elementos
de matriz do Hamiltoniano e obter os autoestados do sistema, de forma que, para um

sistema com um orbital por sitio

H = Z Vi) ei(i| + Z [Viyti; (s, (1.8)

i#j

onde

63(F) = [ () Ho, (7~ ) (19)
sao conhecidos como termos de salto ou hoppings entre sitios vizinhos. Esta formulagao é

facilmente estendida para os casos com mais de um orbital por sitio.

Os orbitais que servem de base para a descricao LCAQ, sao orbitais do tipo atdémico
centrados no sitio da rede, e as fungoes de base podem ser escritas como funcoes radiais
multiplicadas pelos harmonicos esféricos. Os elementos de matriz do Hamiltoniano podem
ser descritos em funcao de trés centros, ou seja, os orbitais e o operador hamiltoniano
podem ser definidos em sitios diferentes, porém a matriz overlap pode no méximo ser
definida em dois centros. Nos calculos desta tese serdao considerados que os elementos
de matriz do Hamiltoniano podem ser descritos a partir de dois centros apenas, onde

desprezamos os termos que representam as interagoes de trés centros.

Os elementos de matriz de dois centros de overlap podem ser descritos a partir dos
estados quanticos angulares Im e I'm’, porém com os elementos diagonais em mm’. Comu-
mente denota-se o indice m por o, m, d. Slater e Koster [22| propuseram que os elementos
de matriz do Hamiltoniano podem ser descritos a partir da aproximacao de dois centros e

usar uma série de parametros para descrever a estrutura eletronica, o que denominamos
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LCAO empirica, por usar parametros externos.

Para realizar os calculos a partir desta LCAO empirica ¢ comum usar uma série de
dados obtidos a partir de ajustes de banda de célculos baseados na DFT. Neste trabalho
de tese usamos inicialmente os parametros para o sistema bulk, calculados a partir de
ajustes de estruturas de banda. Estes parametros foram obtidos e tabelados para diversos
metais por Papaconstantopoulos [23] através de calculos baseados na DFT. Propomos
também o uso de parametros obtidos a partir de calculos de primeiros principios que
descrevem exatamente o sistema a ser estudado, e usamos os parametros obtidos para

efetuar os calculos usando a LCAQO empirica.

1.1.1 Hamiltoniano LCAO em segunda quantizacao

Uma das maneiras de se escrever o Hamiltoniano com a LCAO é usando a notacao em
segunda quantizacdao. Podemos definir os operadores de criagao e aniquilacdo em func¢ao

dos estados de Bloch e escrever o hamiltoniano no espaco dos momentos como
_ T
H= Z gnECnEgCnEJ7 (110)
nko

onde n é o indice de banda, kéo momento, que pertence a primeira zona de Brillouin,
e 0 ¢ o indice de spin. Este hamiltoniano pode ser entendido a partir das funcoes de
Wannier onde descrevemos as fungoes de base como uma combinacao dos estados de
Bloch. Este hamiltoniano descrito no espacgo reciproco pode ser escrito no espaco real,

usando a transformada de Fourier dos operadores de criagao e aniquilacao, como

H=> Y T4 ,ci (1.11)
ij,0 UV

onde os operadores ¢'(c), criam(aniquilam) elétrons no sitio 4, e orbital u, e T3;” representa
as integrais de transferéncia que além de relacionar os sitios também indicam um possivel
salto entre orbitais diferentes. Nos casos estudados nesta tese, como tratamos de metais
de transicao os indices de orbitais se referem aos 4 orbitais s e p e aos 5 d. As integrais
de transferéncia, como dito anteriormente, podem ser descritas a partir de parametros
obtidos a partir de ajustes de estruturas de banda obtidas a partir de célculos de primeiros

principios.

O Hamiltoniano LCAOQO representa a energia de elétrons independentes num potencial
cristalino produzidos pelos fons da rede (niicleos atomicos + elétrons do carogo). As pro-

priedades magnéticas de so6lidos sao consequéncia da interacao elétron-elétron. Portanto



11

¢ necessario descrever a interagao elétron-elétron em termos dos orbitais atomicos.

O modelo que adotamos pode ser visto como uma extensao do modelo de Hubbard [24]
para um estrutura eletronica multiorbital. Como no modelo de Hubbard, consideraremos

apenas interacoes entre elétrons em bandas estreitas de energia, originarias dos orbitais
d.

Os elétrons dos orbitais s e p formam um gas nao interagente que blinda a interacao
coulombiana. Com a blindagem das interacoes pelos elétrons s e p, as interacdes de longo
alcance sao despreziveis quando comparadas com as interacoes de curto alcance. Portanto,

vamos considerar apenas as interacoes elétron-elétron no mesmo sitio.

A interacao coulombiana entre elétrons no mesmo sitio pode ser descrita a partir de

um termo a mais no Hamiltoniano dado por

- Z Z UMVMV ZMUC:‘L:VU’C’[V/U/Ciu/U7 (112)

oo’ pvp'v'
1,0
onde U/""" sdo os elementos de matriz da interacdo coulombiana efetiva entre os elétrons

do sitio 7, podemos escrever

g = /dfd%;(f')cbi(f')(]sc(lf— )@ () (7), (1.13)
onde U, (7, 7") representa o potencial Coulombiano blindado.

Uma das consequéncias mais importantes da interacao elétron-elétron é a possibilidade
do estado fundamental de um soélido apresentar um momento magnético total diferente
de zero. No modelo de elétrons itinerantes isto se manifesta como uma energia mais baixa

para um estado em que ha uma diferenca entre as ocupacoes de estados com spins opostos.

E possivel obter o estado fundamental do sistema de maneira auto-consistente. Usando
uma aproximacao de campo médio, por exemplo, para um sistema com um orbital por

sitio, é possivel escrever o Hamiltoniano como
H thcwcjff +5 ZU nza N, —o- (114)
1],0

Onde n;, é o operador ntimero de elétrons no sitio ¢ com spin 0. A segunda parte da
equacao pode ser reescrita usando-se as definicoes para a magnetizacao média e para a

média do namero total de elétrons no sitio ¢

(n) = (ng) + (ny) (1.15)
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(m) = (ny) = (ny). (1.16)
Para os elétrons da banda com spin majoritario h4 um deslocamento da banda de —Um /2,
enquanto que para os spins minoritarios ha um deslocamento de +Um/2. O estado
fundamental do sistema deve convergir para uma magnetizacao que obedece um certo
critério de convergéncia. Para que o sistema obedeca ainda a relagao de neutralidade de
carga, ou seja, quando nao ha a possibilidade de haver perda ou ganho de carga pelo
sistema, as sub-bandas de elétrons com spins opostos podem mover-se rigidamente. Este
problema pode ser resolvido também de maneira auto-consistente, de forma que o nimero
de elétrons com spin para cima mais o niimero de elétrons com spin para baixo seja igual

ao nuamero total de elétrons de valéncia do material estudado.

Para que se observe momento magnético nao-nulo o sistema estudado deve obedecer
o critério de Stoner, que d4 uma relacao muito importante entre propriedades fisicas do

sistema para que o sistema tenha estado paramagnético instavel.

1.1.2 Critério de Stoner

Figura 1: Desequilibrio na ocupagao de uma pequena faixa entre as sub-bandas de spin
majoritario (azul) e de spin minoritario (vermelho). Um ntmero de elétrons dn, passa da
faixa vermelha para a faixa azul, ocupando a banda de spin oposto.
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Quando um sistema ¢é descrito por um Hamiltoniano sem a interacao elétron-elétron
nao ha motivos para supor que o sistema apresente uma assimetria nas ocupacoes dos
estados de spin majoritdrio e minoritario. Com a interacdao coulombiana intra-sitio é
possivel obter um estado fundamental com ocupagoes diferentes para as sub-bandas de

spins opostos. Essa situacao é ilustrada esquematicamente na figura 1.

Para entender qualitativamente como a interacao elétron-elétron é importante para a
descricao do magnetismo e como ela compete com a energia cinética, simplificaremos o
termo de interagao no hamiltoniano, onde as 5 bandas d serao substituidas por uma tnica

banda d efetiva.

Uma analise de como as energias de interagao elétron-elétron e cinética se comportam
com um desequilibrio na ocupacao das bandas de spins opostos, pode ser feita partindo-
se de um estado nao-magnético, onde as sub-bandas de spins opostos estao igualmente

ocupadas.

A principio, se parte dos elétrons que antes ocupavam a banda de spin minoritario
passam a ocupar a banda de spin majoritario, nota-se um acréscimo de energia “de banda”
dado por

AT = dnde (1.17)

onde dn é a quantidade de elétrons que foi transferida de uma banda para outra e dc é a

faixa de energia acima do nivel de Fermi que esta quantidade de elétrons passou a ocupar.

A contribuicao da interacao Coulombiana na aproximacao de campo médio, pode ser
escrita, para a energia total, como Un?. Sua variacdo devido & transferéncia de uma

quantidade dn de elétrons de uma banda para a outra é de
AU =U(n + 0n)(n — dn) — Un® = —U(6n)? (1.18)

Os elétrons que participam desta transferéncia sao os que ocupam estados proximos ao

nivel de Fermi e portanto podemos escrever
on = p(Er)de (1.19)

onde p(Er) representa a densidade de estados no nivel de Fermi.

A variacao de energia total, dada pela soma das duas variacao de energia, pode ser

escrita em termos da densidade de estados no nivel de Fermi como

AE = [1 = Up(Ep)]p(Er)(0e)* (1.20)
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Para que a transferéncia seja favoravel energeticamente, é necessario que
AE <0 (1.21)

Logo
Up(Er) > 1 (1.22)

Este é o chamado critério de Stoner. Este critério prevé que o estado fundamental nao-
magnético é instavel. Uma breve andlise deste critério mostra que metais com altas
densidades de estado no nivel de Fermi sao fortes candidatos a apresentarem momento
magnético, o que pode ser observado para o Fe, Co, Ni em seu estado bulk. Metais como
Cu, Ag, Au apresentam baixa densidade de estados no nivel de Fermi e por isso o estado
nao-magnético é o mais favoravel. Nesta tese, um dos pontos centrais é o estudo do Pd,
que embora no seu estado bulk nao apresente momento magnético, tem alta densidade
de estados no nivel de Fermi (Upgp(Er) ~ 0,9) e em situagoes especiais pode apresentar

momento magnético total nao nulo.

Os célculos das excitacoes de spin desta tese sao baseados numa estrutura eletronica
descrita a partir da LCAO empirica, onde as integrais de transferéncia podem ser obtidas a
partir de uma andlise de resultados de calculos de primeiros principios. Na secao seguinte

apresentaremos as bases dos calculos de primeiros principios.

1.2 Calculos de Primeiros Principios

Os Calculos de Primeiros Principios sao baseados na Teoria do Funcional da Densi-
dade (DFT). Sao também comumente chamados de célculos ab initio e tém como principal
caracteristica a descricao do estado fundamental a partir da densidade eletronica do sis-
tema. Os pilares para os calculos baseados na DFT sao os teoremas de Hohenberg e
Kohn|[18]. Além dos teoremas de Hohenberg e Kohn, uma ferramenta muito importante,
baseada nestes teoremas, sdo as equagoes de Kohn e Sham[19], que consistem basica-
mente em descrever o problema de N corpos interagentes em N equacodes para corpos

nao-interagentes.

A DFT é a teoria que hoje consegue descrever de maneira mais precisa a estrutura
eletronica de diversos sistemas, metéalicos, isolantes, semicondutores. Diversas proprie-
dades do estado fundamental podem ser extraidas de célculos baseados na DF'T. Porém,
algumas limitagoes em alguns sistemas ainda sao comuns na DF'T, como por exemplo, o

fato do tamanho do gap de semicondutores ser superestimado [25]. Outro exemplo, que
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serd discutido com mais detalhes a seguir, ¢ o momento magnético do Pd, que tem sido

tema de discussoes entre alguns grupos |26].

Apresentaremos de maneira breve as principais aproximacoes e 0s teoremas essenciais
a esta descricao, com um enfoque para o tipo de calculo usado nesta tese. Os célculos
ab initio, baseados na DFT, podem ser descritos por diversas funcoes de base, diferentes
modelos de pseudopotenciais, e aproximacoes das mais diversas para o potencial de cor-
relacao e troca, mas nos limitaremos a tratar somente os que usamos para a realizacao

dos calculos desta tese.

1.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A estrutura eletronica de um sistema cristalino é descrita a partir de um Hamiltoniano,
onde os termos do Hamiltoniano levam em conta as interagoes dos nticleos e elétrons, além
dos termos cinéticos de todos os componentes do sistema. O Hamiltoniano de um sistema

composto por nucleos e elétrons pode ser escrito como
- h? h2 1 7,7 ;e?
o 2=V 25 Y Z Zm—m 3 m A (1)

’Tz 17&] |Ri — Rl

Onde temos respectivamente, os termos cinéticos dos elétrons e niicleares, os termos de
interagao Coulombiana entre ntcleos e elétrons, elétron - elétron e nicleo - nicleo. Este
problema de muitos corpos pode ser simplificado com uma primeira aproximacao conhe-
cida como Aproximacao de Born-Oppenheimer ou simplesmente aproximacao adiabatica.
Esta aproximagao consiste em considerarmos os nicleos imoveis inicialmente, devido a
massa do elétron ser bem menor do que a massa dos nucleos. Quando comparado com
o movimento eletrénico, o termo cinético nuclear pode ser desprezado a principio. Os

nicleos portanto criarao apenas um potencial periodico sentido pelos elétrons, que tem

massa cerca de 2000 vezes menor.

De maneira simplificada, é possivel calcular o estado do sistema eletréonico consi-
derando os ntcleos estaticos, constribuindo apenas como um potencial. Resolvendo o
problema eletronico, obtemos as funcoes de onda dos elétrons. Com este estado dos elé-
trons movimenta-se os nicleos para que se obtenha um estado de mais baixa energia que
o inicial e assim resolve-se um problema até que um critério de convergéncia para a forca

a que os nucleos estao sujeitos, seja satisfeito.
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1.2.2 Teoria do Funcional da Densidade

O estado de um sistema quantico é completamente descrito pela funcao de onda
de seus componentes, elétrons e nucleos. Num sistema real, um cristal, por exemplo,
temos um ntmero da ordem de 10?* componentes, e descrever cada um destes elementos
seria inviavel. Uma alternativa é usar a densidade eletronica do sistema como parametro
principal para a descricao do seu estado, o que mudaria a maneira de resolver o problema.
Antes composto de um problema de N corpos interagentes e portanto com 3N graus de
liberdade, com a descricao a partir da densidade eletronica, ele pode ser descrito como um

problema de apenas 3 graus de liberdade, sendo a tinica variavel a densidade eletronica

n(r).

1.2.3 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg e Kohn aplicam-se a qualquer sistema interagente que esté
sujeito a um potencial externo e independente do tempo. Considerando os nicleo fixos,

temos

. h? 1 e?
H=— Vi) —— Vowt (7). 1.24
s 2V 2 g 2 Vel (124)

Teorema I. Para qualquer sistema de particulas interagentes sujeito a um potencial
externo V. (7), este potencial é determinado unicamente, exceto por uma constante, a

—\

partir da densidade do estado fundamental ng(7)

Com a densidade do estado fundamental é determinado o potencial externo V. (7),
logo o Hamiltoniano é determinado completamente, e assim todos os auto-estados do sis-

tema, incluindo o estado fundamental e por conseguinte todas as propriedades do sistema.

Teorema II. Um funcional universal para a energia FE[n|, pode ser definido para
Vewt (7). Para um V., (7), o exato estado fundamental de energia é o valor do minimo
global deste funcional, e a densidade que minimiza este funcional é a densidade exata

deste auto estado ng(7).

O funcional E[n| ¢ suficiente para determinar a energia e a densidade do estado

fundamental.

Embora, os teoremas de Hohenberg e Kohn mostrem que é possivel obter uma solucao
para o problema de muitos corpos a partir da densidade eletronica, eles nao fornecem um

método operacional para a resolucao deste problema.
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1.2.4 As equacoes de Kohn-Sham

Para calcular a densidade eletronica, baseado nos teoremas de Hohenberg e Kohn,
Kohn e Sham [19] propuseram um método geral, que consiste em mapear o problema de
determinar a densidade eletronica de N elétrons interagentes num problema de IV elétrons
nao-interagentes. Este mapeamento consiste em supor que a densidade eletronica do sis-
tema real é a mesma que a do sistema ficticio ndo-interagente. A formulacao do problema
equivalente, entretanto, depende de conhecermos formas explicitas para o funcional de
energia total. A maior dificuldade neste mapeamento esta no termo que leva em conta o
efeito de muitos corpos, denominado Funcional de Correlagao e Troca. Para este termo

existe uma série de aproximacoes, dos quais falaremos a seguir.

E possivel, portanto reescrevermos o hamiltoniano, como uma expressio dependente
da densidade eletronica como proposto por Hohenberg e Kohn, incluindo todo o efeito de

muitos corpos num nico termo.
Exs = Tuln] + / AVt (F)0(7) + Entartrecln] + Enon + Eneln)]. (1.25)

onde T é a energia cinética de elétrons independentes, ou seja, simplesmente

N
T, = %ZZ/dmwg(mF, (1.26)

V.t € 0 potencial externo devido aos nicleos, Fygriree € 0 termo de interagao Coulombiana
classico, entre as densidades eletronicas, E,,_,, é o termo de interacao niicleo-nicleo, e F,.
é o termo de correlacao e troca. A densidade eletronica é dada pela soma do quadrado

dos orbitais de cada spin:
N
(=Y > W (MPF (1.27)

e o representa o spin.

A solucao para as equacoes de Kohn-Sham podem ser obtidas por minimizacao com
respeito a densidade. Usando a regra da cadeia e o principio variacional, ja que Ty é
explicitamente um funcional do orbital, enquanto os outros termos sao funcionais da

densidade
5EKS 5Ts 6Eext 5EHartree 6E1’C 6”(7?7 0)

Sor  ourt | on(ro) | en(ro) | on(r.o)| sur (1.28)

Usando o fato que os orbitais sao ortonormais, e o método dos multiplicadores de
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Lagrange, as equacgoes de Kohn-Sham sao do tipo equacoes de Schrodinger,

(Higg —€7)vi(r) =0, (1.29)

onde g; sao os autovalores correspondentes aos orbitais de Kohn-Sham ; e Hgg é o

hamiltoniano efetivo.

A densidade para um sistema de N particulas pode ser escrita como funcao dos auto-

estados da equacao de Kohn-Sham como

N

p(F) =) (7). (1.30)

2

1.2.5 Funcionais de Correlacao e Troca

Os potenciais de correlagao e troca nas equacoes de Kohn-Sham devem ser expressos
também como funcionais da densidade eletronica. Embora nao se conheca uma forma
exata para estes funcionais, ha boas aproximacoes, em particular a Aproximacao de Den-
sidade Local (LDA) e a Aproximacao de Gradiente Generalizado (GGA). Na Aproximacao
de Densidade Local, ou de maneira mais geral na Aproximacao de Densidade Local por
Spin (LSDA), a energia de correlagio e troca ¢ obtida considerando a densidade uniforme

numa regiao, como um gés de elétrons homogéneo

xc

ELSDAT ) — / BErn(F)hom (nt (7), nt (7)), (1.31)

hom

onde £7¢

(n(r)) é a energia de correlacdo e troca por particula de um gas homogéneo.

A Aproximacao de Gradiente Generalizado, por vezes apresenta resultados melhores
que a LDA, ela consiste basicamente em considerar além da densidade eletronica, também

o gradiente da densidade em cada ponto.

ExGCGA[nT,ni] = /d?’rn(F)sxc(nT(F),ni(F), |VnT|, ]Vn¢|, ) (1.32)

Ha outras diversas formas, como os funcionais hibridos, porém neste trabalho utiliza-

remos apenas estas duas aproximagoes para os funcionais de correlacao e troca.
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1.2.6 Pseudopotenciais

Para descrever o potencial Coulombiano devido aos nicleos, ao qual os elétrons estao
sujeitos, pode-se usar a aproximacao de pseudopotenciais, que consiste na substituicao do
potencial dos niucleos sobre todos os elétrons do &tomo por um potencial efetivo do niicleo
mais o dos elétrons do caroco, que sao os que estao mais proximos ao nicleo. Os elétrons
de valéncia ficam portanto, sujeitos a um potencial efetivo, e os elétrons do caroco nao

sao considerados explicitamente.

Ondas planas ortogonalizadas (OPW) sao a base para os primeiros célculos quan-
titativos de bandas de materais que nao sao simplesmentes metais com ligacoes sp. A
formulagao original é uma aproximagcao muito geral para a construcao de fungoes de base

para os estados de valéncia, que podem ser escritos na forma

XY = ST = S gl () (1.33)

J

onde

(u5]q) = / dFu; (F)eTT. (1.34)

Se as funcoes u; sao bem escolhidas, divide-se a fun¢ao numa parte suave mais uma
parte localizada. E comum usar a forma ortogonalizada para os elétrons de valéncia em

um atomo, com os estados definidos por momento angular

Ui (1) = Vu7) + D Bimg i (7). (1.35)

Onde 9 sao para os elétrons de valéncia e 1 representa a parte suave da funcgao e
foi feita uma soma sobre os valores possiveis de u;, com coeficientes By,,;. Define-se,

portanto, funcoes de onda para os estados de momento angular [m.

A aproximacao mais simples é escolher os estados localizados com os orbitais do caroco

Uimy = Q/mej-

As autofungoes dos estados de valéncia sao obtidas da equacao geral

B () = [ 5V + VL) = <0 (7). (1.36)
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Onde V é o potencial efetivo, porém ele pode ser repassado por um potencial
V=V 4+VE (1.37)

onde VE & um operador nao-local, tal que

VII(T) = ) (€5 = ef)usley w5 (7). (1.38)

j
1.2.7 Pseudopotenciais de Norma Conservada

As pseudo-funcdes de norma conservada sao normalizadas e sdo solucoes de um po-
tencial modelo escolhido para reproduzir as propriedades de valéncia de um calculo com
todos os elétrons. Para definicao de um bom pseudo potencial eles devem obedecer algu-

mas condigoes:

e As pseudofungoes de onda de valéncia (PS) geradas usando-se o pseudopotencial nao
devem conter nodos. Isso vem do fato de que desejamos construir pseudofuncoes de

onda mais suaves e, portanto a oscilacao associada aos nodos é indesejéavel;

e A pseudofuncao de onda radial normalizada com momento angular [ deve ser igual
a func¢do de onda radial de todos os elétrons (AE), normalizada acima de um raio

de corte R, escolhido;
e A carga contida abaixo de R, para as func¢oes de onda PS e AE devem ser iguais;

e os autovalores de todos 0s elétrons de valéncia e do pseudopotencial devem ser iguais,

ou seja, eI'% = ¢4F

1.2.8 Pseudopotenciais PAW

Os pesudopotenciais baseados na técnica PAW (Projector augmentd wave) sdo con-
truidos basicamente a partir de uma suavizagao das fortes oscilagoes nas funcoes de onda
nas proximidades do caroco. As funcoes de onda nas proximidades do caroco tém oscila-
¢cOes muito rapidas nas proximidades do caroco, o que faz necessaria uma soma de varias

componentes de Fourier para descrevé-las [27].

A partir de uma transformacao linear é possivel descrever a funcao de onda de todos
os elétrons numa pseudo funcao
W) = T|0). (1.39)
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A diferenca entre a fungdo de onda de todos os elétrons |¥) e a pseudo fungao |¥)
estd somente na regiao proxima ao caroco. Numa regiao além de um determinado raio R
as funcoes de onda devem ser iguais. Dentro da regiao do caroco é possivel expandir a

pseudo fungao como uma combinacao de funcoes polinomiais ou funcoes de Bessel.

Uma das principais vantagens em se descrever as fungoes de onda na regido do caroco
como funcgoes mais suavizadas, é a eficiéncia computacional, sem que o resultado para os

calculos sejam afetados de maneira significativa.

1.2.9 Descricao dos Orbitais Atémicos em Ondas Planas

Ha ao menos trés formas de descrevermos a estrutura eletrénica: a partir dos orbitais
atomicos localizados nos sitios da rede, através de uma expansao em ondas planas e uma
que combina parte das duas formas descritas, ondas planas na regiao entre os 4tomos e

orbitais localizados nas proximidades dos nicleos.

Nesta tese usamos os trés tipos de descricao para representar a estrutura eletronica
dos sistemas estudados. Uma em cada passo do estudo de dinamica de spin. Nesta secao
apresentaremos a descricao das funcoes de onda eletronica a partir de uma expansao em

ondas planas, que foi a utilizada nos calculos de primeiros principios.

Como ja visto, podemos descrever o sistema a partir de um hamiltoniano de Kohn-
Sham e obter o estado fundamental a partir da solucao das equacoes. As autofuncoes

podem ser escritas como uma expansao completa em componentes de Fourier

Ui() = Zjﬁ (1.40)

onde €2 é o volume. Neste volume, as condicoes periddicas de contorno e a normalizacao
dos estados deve ser satisfeita. Considerando as condigoes de ortonormalidade, podemos
descrever a equacao tipo Schrédinger, para um determinado vetor k£ e com G, represen-

tando os vetores da rede reciproca, como uma equacao matricial
> Hep s (k)i () = €5(E) e (E), (1.41)

onde o Hamiltoniano é descrito no espago reciproco como

—

. L L. B2 oL L -
Hyppo (k) = (k + Goo|Hepplk + Go) = %U{: + Gl PO + Vep (G — Grr). (1.42)

Pode-se portanto se descrever o problema a partir de uma soma em ondas planas e
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obter os auto-estados do sistema a partir desta descricao por se resolver uma equacao

matricial no espaco reciproco.

1.2.10 Sistemas spin-polarizados

O tratamento feito até aqui dos sistemas a partir de calculos de primeiros principios
é para sistemas nao polarizados. Para sistemas spin-polarizados ha a aproximacao de
densidade local com as densidades spin polarizadas, onde pode-se trocar a densidade n(7)
por uma matriz densidade generalizada p(7)

@14—@0

nli) = o) = 01+ 2o,

(1.43)

onde 1 é a matriz unitaria 2x2, m ¢ a densidade de magnetizacao e o sao as matrizes de

Pauli.

A carga e a densidade de magnetizacao sao expressas em funcao da matriz densidade

n(r) = Tr(p(r)) = Z (M), (1.44)

N

m() = Y LMo (Mi(P). (1.45)

1.3 O Método RS-LMTO-ASA

Uma outra abordagem usada nesta tese para a descricao dos sistemas estudados é
baseada no RS-LMTO-ASA|28, 29, 30]. O RS-LMTO-ASA ¢ a principio uma forma de se
descrever um material com ordenamento cristalino a partir de uma expansao dos orbitais
usando uma combinagdo linear dos orbitais numa base “muffin tin” (LMTO), usando a
aproximacao da esfera atomica (ASA) e realizando os calculos no espago real (RS). Cada
um destes itens terd especial atencao para o entendimento deste formalismo e como ele
pode nos dar resultados que sao importantes para a nossa abordagem, porém nao nos

aprofundaremos nos detalhes dos calculos, que podem ser vistos nas referéncias [31],|32].

Calculos de Primeiros Principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade po-
dem ser resolvidos, como visto, a partir de um problema de auto-valor e auto-vetor,
resolvendo as equacoes de Kohn-Sham. O problema de muitos corpos pode ser substi-

tuido por problemas de um corpo e podemos escrever a funcao de onda como uma soma
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sobre funcoes de base

W) = Zui|¢i>' (1.46)

Podemos usar esta expansao para descrever as equacoes de Kohn-Sham em um problema
de auto-valor
(H—<O0)u =0, (1.47)

onde H é o operador Hamiltoniano e O é a matriz de overlap, os termos da matriz sao

Hyj = (| HJ;) (1.48)

Oij = (Yily). (1.49)

A Aproximacao de Esfera Atomica consiste basicamente em considerar o volume do
cristal preenchido por esferas centradas nos atomos, de forma que o volume total ocupado
por essas esferas seja igual ao volume do material. Na regiao entre as esferas considera-se
a energia cinética constante, podendo ser escolhida arbitrariamente. A base é construida
considerando um potencial muffin-tin esfericamente simétrico para um raio menor que s,
que define a esfera atomica

Vur(r) =V (r), (1.50)

para r < s, onde s é o raio da esfera atomica. Devido a simetria esférica podemos
considerar que a solu¢ao da equacao de Kohn-Sham com o potencial muffin-tin pode ser

escrito como a dependéncia angular separada da solugao radial

(bﬁ,L(Fv 5) = ¢§71(T7 E)YL(m, (1.51)

onde Y7 (7) representa os harmonicos esféricos com niimeros quanticos [ e m e a soluc¢do
radial ¢ dependente da energia. A dependéncia da solucao radial com a energia nos

permite expandir a solucao numa série de Taylor

?b}?z(r» 5) ~ ¢§1(rv 51/) + (5 - El/)éﬁl(n 51/)7 (1'52)

onde ¢, representa o centro da banda e (b é a derivada em relacao a energia. Podemos
truncar a expansao até a primeira ordem devido as pequenas amplitudes das derivadas
de alta ordem das funcoes de onda. Na regiao fora da esfera as solucoes sao determinadas
pela equacao de Helmholtz e tem solucoes linearmente independentes, as funcoes esféricas
de Neumann e Bessel. Com esses resultados podemos combinar as duas solucoes, dentro

e fora da esfera, considerando que na borda da esfera as fungoes devem ser continuas e
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diferenciaveis. Denomina-se Funcoes Envelope, as funcoes que permitem estabelecer estas
relacoes entre as fungoes dentro e fora da esfera. Na ASA, a funcao envelope, a principio
irregular K3, centrada em R pode ser expressa em funcao das funcoes de Bessel Jg,,

centrada nos atomos vizinhos, localizados em R’

K (f3) = =) Sanmpudan(Fa), (1.53)
RL
onde 7z =7 — R e 7z =7 — R e os coeficientes da expansao SEL,E/L/ dependem somente

da estrutura cristalina envolvida.

Detalhes dos calculos para a funcao envelope podem ser vistos em [32].

1.3.1 Representacoes

Ha diversas formas de representacoes para as fungoes de base LMTO. Como temos
duas solucoes aparentes para as equacoes de Konh-Sham, dentro e fora da esfera, podemos
representar as funcoes de base em representacoes de curto alcance. As representacoes mais
comuns que podem ser usadas obedecendo alguns critérios sao as representacoes Tight
Binding, onde descrevemos os orbitais centrados nos sitios da rede e a representacao
ortogonal. Um método utilizado que permite a realizacao dos céalculos no espago real
e com certa facilidade é o chamado Método da Recorréncia [33]. Para usarmos este
método é necessario descrever o Hamiltoniano em termos de parametros Tight-Binding,
porém uma representagao ortogonal dos orbitais permite uma simplificacao do problema
de autovalor. Podemos usar a notacao de Dirac para expressar uma funcao envelope, que
vai nos permitir descrever uma funcao para todo o espago, com as condicoes nas bordas

da esfera de continuidade e diferenciabilidade satisfeitas. Para todo o espaco

K)® = |K) — |J)S. (1.54)

Uma combinagao linear das fungoes |K) e |J) é solugdo da equacao de Helmholtz.
Podemos descrever uma funcao envelope blindada, onde levamos em conta também as

esferas vizinhas

[K%)> = [K) — [J%)S%, (1.55)

onde a nova constante de estrutura S% blindada pode ser escrita em funcao da constante
de estrutura candnica como

S® = S(1 — aS). (1.56)
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De maneira analoga é possivel também escrever as funcoes de base como uma combi-
nacao linear de ¢ e qb Entao, a funcao de base blindada e definida sobre todo o espaco

pode ser escrita como
) = ¢) + [¢")h (1.57)
com

[6%) = |6) + |¢)o”, (1.58)

onde as matrizes h® e 0* sao obtidas pelo processo de augmented, que consiste em descre-
ver o sistema com a continuidade das funcoes na borda. Levando em conta essas matrizes

podemos descrever o hamiltoniano e a matriz overlap
H" = (y*|H[¢") = h*(1 + 0"h%) +¢,0" (1.59)
0% = (*[9*) = (1 4+ 0"h*)(0"h* +1). (1.60)

O Hamiltoniano numa representacao ortogonal, onde a matriz o pode ser considerada

zero, € a matriz de overlap é igual a identidade, pode ser escrita como
H’ =b’ +¢,, (1.61)

onde a blindagem « tem um valor particular 5 onde as condi¢des de ortogonalidade sao

satisfeitas.

Na representacao Tight-Binding o hamiltoniano pode ser escrito em funcao de para-
metros que relacionam as solucoes da equacao de Helmholtz através de Wronskianos com
os auto-estados ¢ [31]. Na representacao Tight-Binding é comum representar as matrizes

por uma barra e é possivel escrever

h=C—¢, — AV2SAY? (1.62)
onde C' e A'/? sdo matrizes diagonais que sao relacionadas respectivamente com a posi¢ao

do centro da banda e com a largura de banda.

1.3.2 Meétodo da Recorréncia e o terminador de Beer-Pettiforr

Para se resolver o hamiltoniano na representagao tight binding é necessario diagona-
lizar uma matriz 9N x 9N, onde considerou-se N dtomos e 9 orbitais para cada. Com a
inviabilidade de se resolver este problema de autovalor e autovetor, uma proposta é usar

o método da Recorréncia de R. Haydock [33]. O método consiste basicamente em efetuar
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uma mudanca de base de forma a escrever a matriz Hamiltoniana numa forma tridiagonal.

Qo b1 0 0
b1 aq b2 0
0 b2 a9 bg

H = 0 0 bg as

Os parametros a,, e b, sao chamados de parametros de recorréncia e sao usados para
escrever uma fracdo continuada, que é usada para calcular a densidade de estados local. E
possivel escrever uma relacao de recorréncia, partindo de um estado inicial |ug) escolhido
arbitrariamente, para definir novas func¢oes de base |u,). A relagdo de recorréncia pode

ser escrita como

bnyalunia) = (H = an)lun) = balunir) (1.63)

ou

H|un> = an‘“ﬂ) + bn+l|un+1> + bn|un—l>- (1'64)

Na nova base, cada elemento |u,) interage somente com o elemento posterior |u, 1) e 0

anterior |u, 1).

Para resolver o problema para |ug) é necessario aplicar H sucessivas vezes a |up). Com
o crescimento de n nos afastamos do sitio em que |ug) esté centrado e portanto a influéncia
destes vizinhos mais distantes na densidade de estados deste sitio é pequena e diminui
cada vez que n cresce. Podemos portanto truncar esta relacao e obter um espectro para
a densidade de estados que embora seja discreta, pode ser descrita de maneira continua

usando um terminador.

A densidade de estados é definida com a parte imaginéria da funcao de Green no sitio

de interesse. Para o sitio 0 , podemos escrever

po(E) =~ Im[Gun(E)), (1.65)

onde
Goo(E) = (u|(E — H)_1|u0). (1.66)

A funcao de Green é expressa como uma funcao continuada, que pode ser simplificada

usando o procedimento descrito por Beer e Pettifor [34], que permite truncar a fragao que
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define a funcao de Green.

Com a funcao de Green é possivel se obter a densidade de estados do sistema e
diversas propriedades importantes para a descricao do estado fundamental do mesmo.
No RS-LMTO-ASA ¢ possivel obter as ocupagoes, momentos magnéticos e inclusive o
acoplamento de troca através das funcoes de Green. Sistemas com interacao spin-orbita
e acoplamento nao-colinear também sao descritos usando o RS-LMTO-ASA e resultados
obtidos com estes calculos tém uma boa concordancia com os resultados experimentais

para estes sistemas [35|. Estes ultimos temas ndo serdo abordados nesta tese.
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2 Dindmaica de Spin

Propriedades de equilibrio de sistemas metédlicos magnéticos tém sido investigadas
intensamente nas ultimas décadas, com importantes contribuicoes, tanto de modelos
simples|15], que descrevem qualitativamente as propriedades magnéticas do sistema, quanto
de modelos mais realistas, dos quais destacamos a teoria do funcional da densidade, que
tem elucidado muitas das questoes relevantes sobre o estado fundamental de sistemas

magnéticos.

Entretanto, as propriedades do estado fundamental nem sempre sao suficientes para
responder todas as questoes sobre as interagoes magnéticas em sistemas metélicos. Além
disso, a nao ser para temperaturas muito baixas, o estado de equilibio termodinamico

corresponde a um estado com ocupacao de varios estados excitados.

Se queremos observar, por exemplo, como um sistema volta para o seu estado de

equilibrio, a partir de um processo denominado relaxacao, é essencial conhecermos as

propriedades dos estados excitados e as regras de transicao entre eles.

Em sistemas de muitas particulas é comum investigar os estados excitados a partir
da teoria de resposta linear. Isso ¢ possivel quando consideramos a perturbagao pequena
quando comparada com o estado inicial. Pode-se observar a resposta do sistema a estas
pequenas perturbagoes, na forma de variacoes de observaveis relevantes. Dessa forma, é
possivel definir uma funcao resposta ou susceptibilidade do sistema & perturbacao aplicada
[36].

Para sistemas magnéticos, uma funcao resposta importante é a susceptibilidade mag-
nética transversa de spin[16]. Apresentaremos aqui os conceitos basicos necessarios para
a descricao das excitagoes de spin num modelo de elétrons itinerantes. Mais detalhes dos

calculos podem ser vistos na referéncia [37].
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2.1 Teoria de Resposta Linear

Vamos supor que um observéavel A varia por uma pequena perturbacdo. A resposta a
esta perturbacao é dada a partir de uma funcao resposta, denominada susceptibilidade,
linear e geralmente dependente do tempo. Vamos considerar que h&a uma perturbacao no

Hamiltoniano pequena e dependente do tempo b(t), acoplada com um observével B

H(t) = Hy — Bb(t). (2.1)

Linearizando a equacao solucao do operador densidade
dp .
th— = [H, p 2.2
D11, 22)
com respeito ao fator b(t), procuramos uma solucao de forma que seja possivel escrever

p = po+ dp, onde py é a densidade do sistema nao perturbado. Logo

L dop a 5o
ih=F = [H,00]. = b(O)[B, o] (2.3)
A solucao pode ser obtida, descevendo o operador na representacao de Heisenberg
5p(t) = e ot/hg(t)eiot/h - Substituindo na equacdo acima, obtemos o operador @. A

varicao da densidade usando a aproximacao linear

5(t) = - / LB, ol o (1 (2.4)
A diferenca no valor esperado (A(t))o no instante ¢ pode ser escrita na forma
0A(t) = <{A1(t)> — (A)o = TrAsp(t)

t . . .
= o[ T ), pole o e

—00

_ % / TA(), B ob(t')dr (2.5)

—00

- /_OO Xap(t —t)b(t")dt’

oo

onde definimos a susceptibilidade dinamica ou funcao resposta como
i . .
Xap(t = 1) = 20t = ) (A1), B()])o- (2.6)

Vamos considerar como exemplo um campo magnético que é aplicado a uma amos-

tra numa direcao bem definida, onde no sitio j, temos éj = Bol%, além de um campo
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magnético transverso circularmente polarizado

~

B, = B [cos(wt)i — sen(wt)]]. (2.7)

A interacao entre o campo circularmente polarizado e o spin no sitio j é descrita pelo

Hamiltoniano

Hie = gupBi(t).55(1)
= gupBicos(wt)Sj — sen(wt)SY] (2.8)
grsBL

_ —iwt Qg— wt Qo+
= 5 [e™" S + e S].

Podemos calcular a resposta da componente de spin associada ao sitio ¢ do sistema

B - -
351 1)) = T22E [t fe o (e = ) + (0= ), (2.9)

]
onde x** é proporcional a ([ST(t),ST(0)]), que ¢é igual a zero, devido a invariancia do
hamiltoniano sobre rotagoes de spin em torno de z, logo
gupB | it 4
5(S(t)) = T/dt’e “xi Tt =1t). (2.10)
Entao, pela Teoria de Resposta Linear, uma perturbacao na direcao transversa de um

spin no sitio ¢ pode ser medida pela susceptibilidade dindmica transversa de spin, devido

a aplicagao de um campo no sitio j

X = =3 O[S (1), 57 (0)) (211)

2.2 A Susceptibilidade Dinamica Transversa de Spin

Como vimos na secao anterior, a aproximacao linear para uma perturbacao depen-
dente do tempo fornece a resposta do sistema em termos de uma funcao-resposta, ou
susceptibilidade, que é uma fun¢ao de Green (ou propagador) de dois tempos. No caso
especifico da resposta transversa de spin, a fun¢ao resposta é o propagador dos operadores
de incremento - decréscimo de spins, ST e S™. Em segunda quantizacao, os operadores
de spins de elétrons podem ser descritos como

h a;
;s
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onde o* representa a matriz de Pauli com p = x, y ou z. e os operadores ajag(amg) sa0

os operadores de cria¢do (aniquilagdo) de elétrons no sitio i, com orbital « e spin &.

Para calcularmos a susceptibilidade x;; definida na equacao 2.11, é necessario definir
a susceptibilidade generalizada x;jr, pois a equagao de movimento para x;; envolve a

susceptibilidade generalizada. A susceptibilidade generalizada é definida como

X () = ((SE ), S (0)) (2.13)

e os operadores de spin generalizados, que sao definidos em funcao de S* e SY podem ser

escritos como

SE(8) = el (t)esu (1) (2.14)

St (0) = ¢f 4, (0)cur(0) (2.15)

A susceptibilidade magnética obedece uma equacao de movimento, que na represen-

tacao de Heisenberg pode ser escrita como:

R = SOUSE 0. S O)) + (IS5 0. ). 5 0). (2.6)

Zhdt Xz]k:l

O primeiro comutador, do lado direito da equacao pode ser calculado para t = 0

devido a funcdo (t), obtemos portanto
+uw '
[Sij'u ,Skl# ] = C;‘rm\clu’Téjkéu,u’ - CLM/J,CjV\LdliéuVI. (217)

O segundo termo é composto por um comutador que age somente na parte dependente
do tempo, por isso, apenas em ST e o hamiltoniano pode ser escrito como uma soma dos
termos cinético, de interacao elétron-elétron além do hamiltoniano Zeeman. O comutador
de ST com o hamiltoniano pode ser calculado usando os operadores criacao e aniquilacao e
suas relagoes de anticomutacgao para férmions. Para cada um dos termos do Hamiltoniano

podemos escrever:

(S5 Hol =Y (t500mibua — triidindus) S (2.18)
mn  af
[S;;f“’ mt Z Z ow/ﬁcuﬁcjcwc]ﬁﬂc]’ﬂ Ug’a'wcjaTC;fﬁaciWchVi> (2 19)

aBy o
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Y B gipho
[Sij“ ’ HZ] = 2 Z Z[CIMTCJV¢7 CLVTC'IWT - CL'NC]WJ
kv

= —hwe S (2.20)

Nota-se que os comutadores de ST com as partes cinética e Zeeman do Hamiltoniano
sao proporcionais a ST. Isto nos remeteria a uma equacao de movimento que pode ser
facilmente resolvida se apenas estes termos estivessem presentes. O termo de interagao
elétron-elétron tem um produto de quatro operadores, o que produz fungoes de Green de
ordem mais alta. Na equacao de movimento, estas funcoes de Green geram uma cadeia
infinita de equacoes acopladas. Para desacoplar estas equagoes é necessario usar algumas
aproximacoes, a Aproximacao de Fases Aleatorias (RPA) e a Aproximacao de Campo
Médio, ou Hartree-Fock (HF).

Nos célculos da dinamica de spin usamos a descri¢ao da estrutura eletronica a partir de
uma LCAO empirica, que como visto no capitulo anterior, obtemos o estado fundamental
a partir de uma aproximacao Hartree-Fock para o termo de interacao Coulombiana. Com
o estado fundamental é possivel obter a susceptibilidade também nesta aproximacao,
que denotaremos por Y. A equaciio de movimento para a susceptibilidade Hartree-
Fock j& apresenta as equagoOes desacopladas gracas a aproximacao ja ter sido feita no
Hamiltoniano. Com a aproximacao as equacoes para spins opostos ficam desacopladas.
O resultado portanto para a susceptibilidade Hartree-Fock nao apresenta uma correlacao

entre os spins opostos.

E possivel com a aproximacdo RPA obter essa correlacio entre as bandas de spins
opostos, importante para a descricao de ondas de spin. E ¢é possivel obter uma relacao
entre as susceptibilidades Hartree Fock e RPA. A seguir mostraremos como é possivel
calcular a susceptibilidade transversa obtida com a aproximacao RPA em termos da sus-
ceptibilidade Hartree Fock, que pode ser calculada a partir das funcoes de Green do

sistema.

Na Aproximacao de Fases Aleatorias o produto de quatro operadores observado é

trocado por um produto de dois operadores vezes um valor médio de dois operadores

oot ~ T T T T
CipoCiue ChveClprer ™2 <CWUCZM/£/>CJ~VU/C]W/5 + <ija’ckl/’€>cmoclﬂ/€/ —

<CZLLO'C]€V/§>C;VO'/CIM/§/ - <C;r'l/o’ Clﬂ/§/>czuack’w§‘ <22]‘>
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Esta é a mesma substituicao que fazemos para os quatro operadores no termo de
interacao elétron-elétron no Hamiltoniano na aproximacao Hartree Fock. Na aproximacao

RPA, esta substituicao é feita somente na equacao de movimento.

Aplicando no comutador com o termo de interacao elétron-elétron no Hamiltoniano,

podemos reescrever a equacao de movimento usando a aproximacao RPA

d vp'v' i/ ez va o v afu'v'

dt
mn aB

onde
D" = <CszClv’T5jk5vu’ - C]];u/¢cjz/¢5il(5uu’> (2.23)
Kz!;l'r/r?f - Vgéml(sua - ts{;(gjn(guﬂ (224)

v
Jlﬁurl;j;ﬁ = Z 5mi5nj5aM[Ul7}'yﬁn<CLVTC7“7T> + (Ugwﬁn - SVBn)(CL'YiCmN”
n

5”71%5"]55V[Ua7un< In'yJ,Cmﬂi> (Ug?y;m - an;;m)<cin'y'rcm7ﬁ>]' (226)

Na aproximagao Hartree-Fock o termo de interacao elétron-elétron deve ser escrito

em Aproximacao de Campo Médio

1
[THF }: E : Uz T T T 1
int 5 pvp/v! [< wo’ciV'Ul>ciuaciM'U <ciuaciﬁb'0>ciua’ Civ'o!

i,00" pvp'v’

- <C;ruacil/'0/>500’c;rz/o" Ci#/ff - <CZ'LV0"CW'U>5UU' C;[;Lacil/'ff/] : (227)

Calculando o comutador [SZ-’;“ ", H], com este novo termo de interagao elétron-elétron,
nao tem-se mais um termo com 4 operados criagao e aniquilagao. Repetindo os procedi-
mentos ja descritos para o caso RPA, obtemos uma equacao de movimento

d vu'v! vu'v’ vo vo aBu'v’
(m +hwo> Xirret” = S(t) D™ 4+ N " (Kbl Jheead ) I (2.28)

dt iymn igmn Xmnkl
mn,af

onde ¥ representa a susceptibilidade magnética transversa na aproximacio de campo
médio ou Hartree-Fock. Podemos reescrever as duas equacoes de movimento, a RPA e a
HF, agora em forma matricial, nota-se que o produto dos operadores obedecem a regra
de produtos de duas matrizes

(zhjt + hwo) X)) =6(t)D + (K + J + J)x(¢) (2.29)
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e
(m% + hw0> XTE () = 0(t)D + (K + J)x"F (). (2.30)
Fazendo a Transformada de Fourier temos
h(w + wo)x(w) =D + (K +J+ J)x(w) (2.31)
e
h(w + wo)x(w) = D+ (K + J)x(w). (2.32)

E possivel portanto, escrever a susceptibilidade usando a RPA em funcao da suscpe-
tibilidade HF

X(w) = x™ (W) + X" (w) Px(w), (2.33)

onde P = D~'J, que pode ser escrito como

1., -
pop'v' _ rri
Pz'jkl - U,uu/zx’u

A susceptibilidade magnética transversa a partir da generalizada pode ser escrita

P N7
fazendo x;; (w) = x4}, (w) como

v HFuv HF pupo e% vy
X (@) =X = Y i P W)U (w). (2.35)

k,aByn
A susceptibilidade Hartree Fock é baseada na aproximacao de campo médio, onde
desacoplamos as dinamicas dos elétrons com spin opostos, portanto ela diz respeito a
dinamica dos modos de Stoner, que corresponde a flips nos momentos de cada sitio. O
acoplamento entre a dinamica de elétrons de spins opostos, a partir de uma correlacao
entre eles pode ser vista a partir da susceptibilidade transversa com a RPA. Excitacoes
de ondas de spin portanto, s’o podem ser observadas a partir da susceptibilidade RPA,

que mede a resposta do sistema correlacionando elétrons e buracos.

A parte imaginaria da susceptibilidade RPA mede portanto a densidade de modos
de magnons, que do ponto de vista de quase particula representam as correlagoes entre

elétrons e buracos de bandas de spins opostos.

Como vimos, é possivel relacionar as susceptibilidades RPA e HF e podemos calcular
a susceptibilidade HF a partir de uma convolucao entre as funcoes de Green dos elétrons

com spin majoritario e com spin minoritario.
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2.3 Susceptibilidade Hartree-Fock

A susceptibilidade Hartree-Fock de maneira generalizada pode ser escrita como

—uvu'v' Z v !
Xl (1) = =3 O)(S" (1), S (0)). (2.36)

Porém, o comutador deve ser escrito levando em conta que a dinamica dos elétrons

de spins opostos esta desacoplada, com isso podemos escrever a susceptibilidade HF
HFuvu'v' i
Xijel | (8) = —5@(t)[<61u¢(t)0m><Cju¢(t)02y/¢> — (ehy i) (ewnel (D) (2.37)

Escrevendo em funcao das fungoes de Green definidas para um elétron, a retardada

@1 (1) = —+ O (e D), o) (2.39)
e a avancada _
G (1) = OO {eus(t). o). (2.39)

Podemos escrever o valor esperado dos dois operadores de criacao e aniquilacao como
uma transformada de Fourier de uma combinagao das funcoes de Green retardada e

avancada e reescrever a susceptibilidade Hartree Fock em funcao destas fungoes de Green

vu'v’ ih / / v / - / vy /
X = 5 | W flw )G (W) = G (WG (W +w)
ih / / vu! / —vp! / v ’
+ - dw’ f(w )[Gj,‘:i(w ) — G #J/(W )Gy, uT(w —w), (2.40)

onde f(w) representa a fungdo de distribuicdo de Fermi-Dirac, que para T=0 é uma

funcao degrau, que para w > wp é igual a zero e para w < wp é igual a 1.

A susceptibilidade Hartree-Fock pode ser resolvida sabendo-se que as funcoes de Green
retardada e avancada tem polos nos semi-planos inferior e superior respectivamente e
portanto podemos resolver esta integral no plano complexo. Outro ponto importante a
se notar é que num sistema de multicamadas podemos substituir os indices que definem
os sitios em dois outros, uma para o plano [ e outro para um sitio interno ao plano FB”.
Podemos proceder de forma semelhante para os calculos feitos para a susceptibilidade HF
dependente apenas da energia e reescrever para uma dependéncia também de um vetor

de onda paralelo ao plano analisado gj. A susceptibilidade HF para as multicamadas fica
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portanto

1

vu'v' — ih TV e v s - -
XTIl g w) - = Z/dw'f(w')ﬁ[(Gszz Hky, ') — G (ke )G (@) + o’ + w)

Ny <

k)

+ (G (@) + Ky, w') = GG+ Ry W) G (R w0 — w)]

Podemos portanto, reescrever a relacao entre as susceptibilidades RPA e HF levando

em conta também o vetor de onda paralelo a multicamada

X(q),w) = [1+x" (), @)U X" (G, w) (2.42)

onde 1 representa a matriz unitaria.

2.4 Propriedades da Susceptibilidade RPA

Como vimos, a susceptibilidade dinamica transversa de spin representa a resposta do
momento magnético do sistema a um campo magnético aplicado transversalmente. A

densidade espectral de magnons pode ser obtida a partir da parte imaginaria de y%4.

Os sistemas estudados nesta tese sao constituidos basicamente de um filme com uma
espessura de algumas camadas atdémicas, e 0 nosso interesse principal é estudar a dinamica
de spins neste tipo de sistema usando a densidade espectral de magnons como nosso
principal parametro. A parte imaginaria da susceptibilidade RPA para uma camada [,

pode ser escrita em termos das partes real e imaginaria da susceptibilidade Hartree-Fock

Im[xy]
[1+ URe[xj(w)]? + [UIm[x)(w)]]?

Im[xgi (w)] = (2.43)
A parte imaginaria da susceptibilidade Hartree-Fock representa a densidade espec-
tral de modos de Stoner, e para pequenas frequéncias, ¢ proporcional a frequéncia de

excitagao[13].

A expressao acima tem, portanto, a forma de uma Lorentziana

flw) = L L/ : (2.44)

W(w—wo)2+%2

A Lorentziana pode ser associada a variacao média da energia com o tempo de um osci-
lador amortecido for¢ado, com frequéncia wy e largura de linha I'/2. Para N osciladores
nesta situacao tem-se N modos normais associados, e para cada modo tem-se a taxa de

amortecimento proporcional a largura de linha da Lorentziana relacionada ao modo. As

(2.41)



37

excitacoes de magnons num sistema de N camadas tém caracteristicas andlogas a um
sistema de N osciladores acoplados, onde o resultado é uma lorentziana com pico na ener-
gia caracteristica da excitacao wy, que correspondem as frequéncias de ressonancia de um
oscilador harmonico. A largura desses picos estd associada ao tempo de vida da excitacgao,
assim como a largura da curva de ressonancia de um oscilador esté associada a sua taxa

de amortecimento [38].

Outra caracteristica importante de um sistema de N osciladores acoplados que po-
demos inferir dos nossos resultados, é o fato de terem exatamente N modos normais de
vibragao. De maneira analoga, um sistema com N monocamadas de metal magnético
deve ter N modos normais associados a ondas de spin que se propagam paralelamente a

elas.

Até poucos anos atréas, diversos grupos experimentais, com diferentes técnicas nao
conseguiam observar os diferentes modos de excitacao de ondas de spin, devido a baixa
intensidade e ao tempo de vida muito curto da maioria dos modos e também pela baixa
resolucao dos equipamentos. Somente o modo actustico, onde todos os momentos preces-
sionam em fase, era observado. Porém, recentes avancos nas técnicas e nos equipamentos
empregados nos experimentos tém permitido a observacao de outros modos relacionados

a ondas de spin[l], o que ja era previsto teoricamente|13].
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3 Dindmaica de Spin na presenca de
Palddzio

O principal tema nesta tese é a dinamica de spins em sistemas nanoetruturados com-
binando materiais magnéticos (FM) com materiais ndo-magnéticos. Trataremos o caso
de um filme magnético, com espessura da ordem de alguns poucos planos atomicos, de-
positado sobre um substrato metalico nao-magnético. Esta combinacao ¢ usada muitas
vezes experimentalmente [1, 39, 40|, para observar o tempo de vida de uma onda de spin
e medir o chamado spin pumping. Um dos sistemas estudados nesta tese é o sistema onde

o metal ndo-magnético é o Pd, que possui caracteristicas muito interessantes|41].

O Paladio (Pd) ¢ um metal que ndo apresenta ordenamento magnético em seu estado
fundamental. Porém, apresenta uma susceptibilidade paramagnética alta e dependente
da temperatura. Resultados experimentais mostram, por exemplo, que numa liga de Pd
e Ni com uma concentracio de apenas 2% de Ni, efeitos das flutuagoes de spin sobre o
transporte eletronico crescem muito. Uma evidéncia disto é que o coeficiente do termo
T? da resistividade cresce de um fator 10 quando comparado com o observado em Pd
puro. [42] H& também o aumento do momento magnético devido a presenga de impurezas
isoladas de metais magnéticos em Pd. Um tnico atomo de Fe, Co ou Mn forma uma

nuvem de polarizagao "gigante", sendo possivel observar momentos da ordem de 10up.
[10]

Quando comparado com outros metais de transicao, o Pd é um dos que apresenta
maior densidade de estados no nivel de Fermi p(EFr), e o produto de p(EF) pela intensidade
da interagao Coulombiana efetiva (blindada) intra-atémica U, segundo o critério de Stoner

é 0 que mostra se um sistema apresenta estado fundamental paramagnético instavel. Se

como ja demonstrado na se¢ao sobre o critério de Stoner, o sistema apresenta um estado

fundamental com algum ordenamento magnético. Isto nao acontece para o Pd, que é um
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metal paramagnético.

O produto da densidade de estados paramagnética no nivel de Fermi pela interacao
elétron-elétron no caso do Pd é =~ 0,9 eV/upg, valor este obtido a partir de medidas de
calor especifico e de susceptibilidade de Pauli [43| . Este valor muito proximo a 1eV/up,
que ¢ um valor critico para a determinacao se um sistema ¢ ou nao magnético, indica que
os efeitos da interacao Coulombiana para o Pd sao relevantes e podem levar a grandes

modificacoes no estado do sistema quando este é sujeito a pequenas perturbacoes.

E possivel estimar o valor de U para os metais de transicio magnéticos através de
medidas de foto-emissao, comparando-se o deslocamento da banda de spins majoritarios
em relacdo a de spins minoritarios (splitting) com o momento magnético. Neste tipo de
experimento observa-se uma relacao linear entre os splittings e o momento magnético.

Para os metais de transicao do grupo 3d, o valor de U é da ordem de 1 eV /up [44].

Neste trabalho precisamos de uma estimativa para Up,. Entretanto, os resultados ex-
perimentais fornecem apenas p(Er)Upy. Para obter Up, fizemos um céalculo da densidade
de estados do Pd, com a descricao da estrutura eletronica a partir de um Hamiltoniano
tight binding (LCAO) empirico com as 5 bandas d e as 4 sp, usando a parametrizac¢do
de Slater e Koster. Com o valor obtido para a densidade de estados no nivel de Fermi e
usando a relagdo para o Pd Upgp(Er) =~ 0,9, obtemos Upg ~ 0,76 €V /upg, e este serd o

valor usado nesta tese para a intensidade da interacao Coulombiana efetiva.

E importante acrescentar que trabalhos experimentais mais recentes tém observado
paramagnons, que sao excitagoes magnéticas super-amortecidas, em Pd bulk, o que ji
tinha sido previsto teoricamente por Doniach[45]. Estes modos super amortecidos sdo re-
sultados desta interacao elétron-elétron relevante no Pd, mesmo na auséncia de impurezas

magnéticas ou de campos magnéticos aplicados|§].

3.1 Estado Fundamental

Para estudar a dinamica de spin em sistemas contendo Pd, consideramos metais de
transi¢ao magnéticos depositados sobre Pd. Estudamos basicamente dois sistemas, filmes
ultrafinos de Co ou Ni sobre um substrato de Pd e tricamadas Co/Pd/Co sobre um

substrato de Pd semi-infinito. Os sistemas sao descritos pelo Hamiltoniano

j{ Z ZTPLV I/LUCJVU + Z ZUuV#/V/ Zua wa/CW U/CWU (32)

i,y o L,uvp'v' oo’
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No termo de interagao Coulombiana, quando o indice ¢ indica um sitio de Co ou Ni usamos

1 eV/up e quando o indice i indica um sitio de Pd usamos U = 0,76 eV /up.

A nossa motivacao para a escolha especifica destes metais magnéticos é devido a se-
melhanca entre as estruturas cristalinas destes com a do Pd. A deposicao destes metais
em Pd acompanham a estrutura cristalina do Pd. Também nos motiva o fato destes ele-
mentos, Co e Ni, terem momentos magnéticos bem distintos em seu estado bulk. Algumas
diferencas no comportamento das ondas de spin nestes elementos, principalmente devido

a influéncia do Pd, devem ser analisadas.
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Figura 2: Momento magnético por a&tomo. A curva preta é o caso com 8 ML de Co, do 0
ao 7 sobre o Pd (entre 8 e 17), e a vermelha 8 ML de Ni sobre o Pd. A linha tracejada
mostra a interface entre os metais magnéticos e o Pd.

Para a determinacao do estado fundamental do sistema foram realizados calculos de
campo médio auto-consistentes, conforme descrito na secao onde tratamos a descricao a
partir da LCAO empirica. Sistemas de diversos tamanhos foram estudados, variando-se
a espessura do metal magnético, Co ou Ni, depositado sobre o Pd. Para a determinagao
da nuvem de polarizacao, ou seja, até que distancia dos metais magnéticos o Pd continua
apresentando momento magnético relevante, escolhemos um sistema com 8 monocamadas
(ML) de Co ou Ni depositadas sobre 10 ML de Pd com o termo de interagdo Upy = 0, 76

eV/up e abaixo destas monocamadas de Pd usamos Up; = 0 e o consideramos semi-
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infinito.

A figura 2 mostra como varia o momento magnético plano a plano para os sistemas
8Co/Pd(001) e 8Ni/Pd(001). Os planos de Pd apresentam momento magnético igual a
uma fragao significativa do momento dos metais magnéticos. A nuvem de polarizagao tem
comprimento préximo a 5 camadas de Pd, pois a partir da sexta monocamada, o momento
magnético do Pd é muito menor quando comparado com os planos mais proximos ao Co

ou Ni.

Também fizemos calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade. Usamos os
calculos de primeiros principios para obter alguns resultados para comparar com os obtidos
a partir de um LCAO empirico. Os célculos baseados na DFT tém obtido resultados muito
bons para descrever o magnetismo em materiais. Porém, o estado fundamental do Pd bulk

tem sido motivo de discussao quando se trata de simulacoes usando calculos DFT.

Calculos de primeiros principios para sistemas bulk de Pd, apontam um estado fer-
romagnético para o parametro de rede experimental, que é ag = 3, 89A. Tanto célculos
usando a Aproximagao de Densidade Local (LDA), como os usando a Aproximacao do
Gradiente Generalizado (GGA), apontam para este estado, porém em LDA este momento
magnético ¢ relativamente pequeno. Uma discussao muito interessante sobre este resul-
tado pode ser lida no artigo de Alexandre e colaboradores [26]. Neste trabalho foi feita
uma analise dos momentos magnéticos com uma variacao da distancia interatomica entre
Pd no estado bulk, citando o trabalho de Delin [46], onde foi encontrado um momento
magnético relevante para um nanofio de Pd usando a GGA. Alexandre calculou para os
parametros de rede obtidos via equacao de estado de Murnaghan o estado do sistema bulk
do Pd, que permanece ferromagnético. Nos calculos usando GGA o momento magnético
obtido para o Pd era da ordem de 0,4 pup/dtomo, enquanto que para o LDA o momento

magnético é muito pequeno, mas ainda nao-nulo.

Alexandre e colaboradores usaram uma descrigdo LCAO (Combinagao Linear do Or-
bitais Atdomicos) em seus calculos de primeiros principios. Para os calculos DFT desta tese
foram utilizadas expansoes em ondas planas, porém os resultados sao muito semelhantes.
Os pseudopotenciais usados sao do tipo PAW (Projector Augmented Wave) e foi usado

um grid de Monkhorst Pack para a integracao no espaco reciproco de 12x12x12 pontos.

Na figura 3 mostramos as variacoes da energia e da magnetizacdo com o parametro
de rede para as diferentes descri¢oes para o potencial de correlacao e troca, LDA e GGA.
Embora o LDA apresente resultados mais proximos dos obtidos experimentalmente para

o parametro de rede do que o GGA, ele ainda prevé estado ferromagnético para o Pd bulk,
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Figura 3: Na figura da esquerda tem-se para os potenciais de correlagao e troca LDA
(curva preta) e GGA (curva vermelha) a energia livre em fungio do parametro de rede.
Na figura da direita sao mostrados os momentos magnéticos correspondentes. As setas
indicam os minimos de energia.

0 que experimentalmente nao é observado. Enquanto o LDA subestima o parametro de
rede em relacdo ao experimental (ao = 3,85A), 0 GGA superestima (ap = 3,96A), o que
pode explicar a melhor descricdo do momento magnético pelo LDA, ja que o momento
magnético cresce com a distancia interatomica. Por este resultado, é possivel observar um
efeito da pressao sobre o momento magnético do Pd. Nesta tese, os calculos DFT serao
realizados utilizando o parametro de rede experimental e a aproximacao para o potencial

de correlagao e troca LDA.

Podemos comparar os resultados para a extensao da nuvem de polarizacao no Pd,
obtidos com o LCAO empirico, com os momentos obtidos usando calculos de primeiros
principios. Na figura 4 vemos um comportamento muito semelhante para os momentos,
mesmo para os planos de Pd. O momento magnético s6 difere significativamente na super-
ficie de Co, onde no LCAO empirico h4 uma diminuicao acentuada do momento, gracas
a imposicao da neutralidade de carga. Experimentalmente é observado um acréscimo do
momento dos atomos de Co da superficie [47], também observado nos resultados com a
DFT.
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Nos célculos ab initio, devido as condigoes periddicas de contorno, montamos um sis-
tema com 18 planos de Pd, para representar o substrato que nos calculos usando o LCAO
empirico é semi-infinito, e 8 ML, de Co, além de um acréscimo de 4 vezes o parametro de
rede, que corresponde a aproximadamente 15,6 Apara representar o vacuo sobre a tltima

ML de Co.

2,5

Momento magnéticgu,/atomo)
[
»

o
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10 15
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o
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Figura 4: Momentos magnéticos para 8 ML de Co (primeiros planos, do 0 ao 7) depositado
sobre Pd (do 8 ao 17). A curva preta representa o resultado com o LCAO empirico,
enquanto a vermelha é para os calculos de primeiros principios. A linha tracejada indica

a interface Co/Pd.

Em sistemas multicamadas, tem-se simetria apenas em duas dimensoes, e diferen-
temente do caso bulk, observamos, com os célculos DFT, que ha planos de Pd onde o
momento magnético ¢ muito proximo de zero e a extensao da nuvem de polarizacao tem

aproximadamente o mesmo comprimento da obtida através do LCAO empirico.

3.2 Ondas de Spin

Ondas de spin sao as excitagoes coletivas de mais baixa energia em materiais mag-
néticos. Como visto no capitulo 2, elas podem ser investigadas no regime de Resposta

Linear, através da susceptibilidade transversa de spin, que podemos definir para os planos
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[ el como:

) = —%@(t)([S*(l,t),S‘(l’70)>) (3.3)

que fornece a resposta do desvio médio da componente transversa do spin no plano [

devido & aplicacdo de um campo magnético transverso no plano [’.

A energia para excitar uma onda de spin com vetor de onda gj pode ser obtida a partir
das posi¢oes dos picos de I'mx™ (), w), que corresponde & transformada de Fourier da
susceptibilidade transversa dependente do tempo. Porém, a susceptibilidade transversa é
uma matriz, onde cada elemento representa a resposta do momento magnético no sitio [
devido a aplicacao de um campo no sitio [’, e para obter a resposta total do sistema a um

campo uniforme aplicado em toda a amostra a grandeza que devemos calcular é:

A(Gw) =Y Imx* (U, g, w)] (3.4)

w

que corresponde a densidade espectral dos magnons relacionada ao modo acustico das
ondas de spin. E importante salientar que experimentos para a descricdo da relacio de
dispersao de ondas de spin num filme ultrafino, geralmente sao feitos através de um feixe
de elétrons spin polarizados (SPEELS), que por espalhamento medem a resposta das

primeiras camadas da superficie a uma perturbagao[l1].

Em um experimento baseado na resposta a um espalhamento de elétrons spin polariza-
dos, a penetracao do feixe tem comprimento de aproximadamente 2d, ou seja, duas vezes
a distancia entre primeiros vizinhos. Portanto, a resposta medida por um experimento
deste tipo é para vetores de onda apenas na superficie ou no méaximo 2 monocamadas
abaixo da superficie[48]. A forma de tratarmos a resposta de um sistema de monocama-
das a uma perturbacao nos permite observar diferentes modos de excitagao relacionados a
ondas de spin. De maneira mais exata, podemos afirmar que se temos N ML de material
magnético, temos N modos normais associados a ondas de spin. Uma grande parte destes
modos sao super-amortecidos e nao é possivel ser observado experimentalmente, além de
outras limitagoes dos atuais aparatos experimentais. Novas ferramentas tém sido usadas

e a0 menos um novo modo, que nao sé o aclstico tem sido detectado [1].

A figura 5 apresenta os espectros dos modos uniformes de ondas de spin para o caso de
4 ML de Co sobre Pd para grandes comprimentos de onda, onde efetuamos a soma sobre
os indices dos planos para suprimir os outros modos. Portanto, esta figura representa
somente a densidade espectral de magnons relacionados a uma precessao uniforme dos
momentos. No célculo consideramos g = gi. Pode-se observar que o comportamento da

energia em funcao do vetor de onda para este sistema nao difere qualitativamente de um



45

2e+06
1,5e+06 [— —
3 i ’
&
J'r 1e+06 — —
>
E i ]
5e+05 — —
0 | A . [ ;

0 5 10
w(meV)

Figura 5: Espectro de ondas de spin para diferentes vetores de onda: 0,01, 0,02, 0,05,
0,07 e 0,1, todos em unidades de 27/ag e na direcao i. Esta figura represnta um sistema
onde foi aplicado um campo Zeeman de aproximadamente 11T. Os picos estao em ordem
crescente de gq.

sistema FM/NM comum|[13].

Através da localizacao do pico da densidade espectral de magnons para cada valor
de vetor de onda é possivel obter uma relacao de dispersao de ondas de spin. Pode-se

mostrar que a relagdo de dispersao de ondas de spin é quadratica em ||, para |¢] — 0

w(q) ~ Dg? (3.5)

onde o coeficiente de ¢* na relacio de dispersao ¢ chamado de Constante de Rigidez e
denotado por D e fornece uma estimativa da intensidade das interacoes de troca entre os

spins.

Na figura 6 mostramos as relagoes de dispersdo para sistemas 4Co/Pd com Up, # 0,
com Upy = 0 e 4Co/Cu, os valores obtidos para a constante de rigidez D através de
um ajuste da curva a uma poténcia quadratica, com os respectivos parametros de rede
ap = 3.89Apara o Pd e ay = 3.61Apara o Cu, para o caso onde consideramos os elétrons
interagentes foi Dy, 0 = 520 meVA2, para o caso onde a interacio foi considerada igual

a zero, Dy,,—o = 418 meVA? e para o caso Co/Chu, D¢ojcu = 519 meVAZ2.
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Figura 6: Relacao de dispersdo para os diferentes sistemas estudados: Co/Pd com U # 0,
pontos pretos, Co/Pd com U = 0, pontos vermelhos e Co/Cu, pontos verdes. As linhas
indicam a relacao quadratica para cada sistema.

3.3 Ressonancia Ferromagnética (FMR)

A Ressonancia Ferromagnética é um método utilizado para medir propriedades mag-
néticas de amostras ferromagnéticas pela deteccao do movimento de precessao do mo-
mento magnético em torno de uma direcao bem definida. No experimento tem-se dois
campos, um campo que produz um torque na magnetizacdo e um campo que define a
direcao de magnetizagdao. Se a amostra é submetida a aplicacao de um campo de micro-
ondas e a frequéncia de ressonancia coincide com a frequéncia de precessao, a condicao
de ressonancia ¢é satisfeita e a absorcao da energia do feixe de microondas pela amostra é

maxima.

O campo Zeeman quebra a degenerescéncia na energia dos elétrons majoritario e
minoritario e o campo de microondas excita uma transicao de dipolo entre os niveis. Como
experimentalmente, a frequéncia do campo de microondas é de dificil ajuste, é preferivel

ajustar a intensidade do campo Zeeman, e assim, alterar a frequéncia de ressonancia.

A nossa descricao do espectro das flutuagoes de spin na amostra é baseada no calculo

da susceptibilidade transversa. Quando aplicado um campo transverso a dire¢ao de mag-
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netizacao, circulamente polarizado, podemos medir o valor da componente transversa do
valor esperado do spin através da susceptibilidade, como ja visto. Nos cédlculos de FMR,
usamos um campo uniforme, como o aplicado no experimento, com vetor de onda g = 0.
Com isto a resposta ao campo harmonico terd frequéncia de ressonancia proporcional ao

campo Zeeman.

Quando sujeito a um campo Zeeman, o sistema é descrito por um novo Hamiltoninano:

]:—, = ]:IO + I:—,Zeeman (36)

O termo H, corresponde ao Hamiltoniano apenas com as integrais de transferéncia
mais o termo de interagao Coulombiana, como visto anteriormente, enquanto o termo

Hyeeman € 0 termo de interacao do momento magnético com o campo aplicado.

];[Zeeman = gHUB Z gj-ﬁj (37)
J
onde g é o fator de Landé, que para o spin do létron ¢é igual a 2, up ¢ o magneton de

Bohr, ﬁj é o campo aplicado no sitio j e §j é o operador de spin no sitio j.

Podemos escrever as componentes do vetor de spin em segunda quantizacao

A 1
n __ T n
S} =3 2. 2 CiucOtCine (3.8)
wooge
O comportamento do valor médio da componente transversa de spin devido a aplicacao

do campo transverso, (§+(ﬁu,l,t)), em teoria de resposta linear pode ser descrita de

maneira simples a partir da funcao densidade espectral, como visto anteriormente

. 1 - o
Alg,w) = — %:fmw (17, gj,w)] (3.9)
Para observar os efeitos do campo em toda a amostra considerou-se a soma sobre
todos os planos. Este resultado mostra a densidade de magnons excitados devido ao
campo Zeeman aplicado, que excita uma onda de spin em fase na amostra. A posicao dos

picos de A(w) indicam, portanto, a energia de FMR.

Quando submetidos a diferentes campos Zeeman, a energia de excitacao de um sistema

ferromagnético deve ser proporcional ao campo aplicado, com constante de proporciona-
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Figura 7: Energia de excitacao em fun¢ao do campo magnético aplicado. A curva preta
representa o caso com U # 0, a vermelha representa o caso com U = 0 e a verde o caso
Co/Cu.

lidade gup. Na figura 7, estao os resultados para a energia de excitacao em funcao do
campo aplicado para sistemas de 4 ML de Co depositados sobre os substratos estudados,
Cu, Pd com Upy # 0 e Pd com Upy = 0. A energia de FMR é proporcional ao campo
por um fator muito préoximo de 2up para todos os casos. Independente do substrato, é
esperado que sistemas formados por metais magnéticos apresentem comportamento como
este pois a acao do campo Zeeman no sistema, de modo geral, é apenas um deslocamento
rigido das bandas de spin majoritario de +gughz/2 e de —guphz/2 para a banda de spin
minoritario.

Nos casos onde consideramos os elétrons interagentes no Pd, ou seja, Upg # 0 ob-
servamos que ha uma contribuicdo do momento magnético total dos planos de Pd. A
densidade espectral de magnons para os planos para um campo especifico pode ser vista
na figura 8. Observamos na figura da esquerda as densidades para o Co. Na secao de
nuvem de polarizacao foi mostrado que os planos de Co mais internos, ou seja, nem os da
superficie, nem o da interface, apresentam momentos magnéticos da mesma ordem, eles
apresentam momento muito proximo ao do Co bulk. Para entender como a polarizacao

dos planos de Pd afetam o espectro de excitacoes de spin nos planos de Pd escolhemos
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Figura 8: Densidade espectral plano a plano. As cores preto, vermelho, verde e azul
representam, respectivamente, os planos do mais externo, proximo a superficie, para o
mais interno. Na figura da esquerda estao as densidades para os planos de Co e na figura
da direita para os primeiros quatro planos de Pd. As escalas sao diferentes.

um sistema onde ha 4Co/Pd(001). Fica evidente, observando a figura 8 que os espectros
ficam muito semelhantes para os Co mais internos, pois eles apresentam momentos muito
parecidos. Na figura da direita, estao as densidades espectrais de magnons nos quatro
primeiros planos de Pd contados a partir da interface com o Co. Primeiro é possivel notar
a intensidade muito menor quando comparado com os casos do Co, observe que as escalas
sao diferentes. Podemos observar também que os picos ficam cada vez menores, isto pode
ser explicado devido a grande diferenga entre os momentos do Pd na interface com o Co

e dos Pd mais distantes.

O Pd, apesar de paramagnético no seu estado bulk apresenta momento magnético
quando em contato com um metal magnético. Quando consideramos uma superficie de
Pd, os atomos de Pd apresentam momento magnético muito baixo, por volta de 10™2up
nos nossos calculos. Calculando a parte imaginéria da susceptibilidade transversa, pode-
mos observar a densidade espectral de magnons para o Pd em duas situacoes distintas,
uma na presenca do Co e outra quando forma uma superficie de Pd puro. Na figura 9 con-

sideramos um sistema onde a amostra esta sujeita a um campo Zeeman de cerca de 11 T,
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Figura 9: A figura da esquerda representa a densidade espectral de magnons para o
quarto plano de Pd abaixo da interface com a superficie de Co. Este plano tem momento
magnético por atomo de cerca de 10~2up. Na figura da direita estd a densidade espectral
de magnons para a superficie de Pd puro, que tem o mesmo momento magnético que o
Pd da outra figura, 1072u5. Note que as escalas estdo diferentes.

e consideramos planos de Pd com magnitude de momentos semelhantes, cerca de 1072 p.
Na figura da esquerda apresentamos o espectro para o caso onde o Pd esta na presencga do
Co. Os resultados corrspondem a densidade calculada no quarto plano de Pd abaixo da
interface com o Co, que ja tem momento magnético da ordem de 10~2up. Pode-se notar
que a densidade espectral para este caso é semelhante a de um ferromagneto, exibindo
caracteristicas de uma lorentziana e um pico definido na energia gughy. Na figura da
direita (note que as escalas sao diferentes nas duas figuras), a energia caracteristica do
pico de mais baixa energia ¢ muito maior do que a energia associada ao campo Zeeman,
além da intensidade do pico ser bem menor e da sua forma nao ser caracteristica de um
ferromagneto. Concluimos portanto que a presenca do metal magnético faz com que as
ondas de spin no Pd se comporte como em um metal magnético, mesmo que o Pd apre-
sente um momento magnético da ordem de uma superficie de Pd puro, o comportamento
do magnetismo é tipico de um metal magnético, o que nao é observado quando o Pd nao

estd em contato com um metal magnético.

A largura a meia altura, AQ também deve ser linear com o campo aplicado (vide
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Figura 10: Largura a meia altura em fungao dos campos aplicados. A curva preta re-
presenta o caso com U # 0, a vermelha representa o caso com U = 0 e a verde o caso

Co/Cu.

capitulo de Teoria). Na figura 10 sdo mostradas as larguras a meia altura de 4Co/Pd com
e sem interagao elétron-elétron e 4Co/Cu. Observa-se que os casos 4Co/Cu e 4Co/Pd
(U = 0) sao muito semelhantes, porém ha diferengas para o casos onde considerou-se a

interacao elétron-elétron.

A largura a meia altura é inversamente proporcional ao tempo de vida de uma exci-
tacao. Particularmente para o caso onde consideramos o Pd com elétrons interagentes,
observa-se que a excitagao devido a aplicagao de um campo magnético externo provoca
também a polarizacao do substrato de Pd, com o aumento do campo para valores muito
altos, acima dos 15 T, mais planos de Pd apresentam momento magnético relevante e o
comportamento de A2 nao pode ser descrito simplesmente por uma reta como nos ca-
sos onde o substrato nao possui elétrons interagentes. Comumente utilizada para medir
processos de relaxacao em sistemas magnéticos, a largura a meia altura serd estudada
nesta tese como medida do spin pumping, a corrente de spin que flui para o substrato.
A medida da largura a meia altura é inversamente proporcional ao tempo de vida média
da excitacao, e o amortecimento das ondas de spin é uma boa medida da corrente que

flui para o substrato. Recentes trabalhos experimentais tém mostrado que o substrato de
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Pd ¢ um excelente sorvedouro de spin. Devido ao seu alto incremento de Stoner, o termo
de amortecimento é muito maior do que para os substratos metalicos nao-magnéticos

comuns|49].

Um modo de estudarmos o spin pumping, ou seja, quanto de momento angular é trans-
ferido do material ferromagnético é observar o amortecimento da precessao do momento
magnético. A largura a meia altura AS) é inversamente proporcional ao tempo de vida
da excitagao, porém a grandeza AS)/Qy em funcdo de N seria uma melhor escolha para
descrever o pumping porque independe do campo aplicado. A e €y, como visto, sao
lineares com o campo aplicado, portanto a razao deles ¢ uma boa escolha para descrever
o amortecimento da precessao de maneira independente da magnitude do campo Zeeman.
Resultados experimentais mostram que o decaimento da largura de linha é inversamente
proporcional a espessura do filme|50]|, varios autores mostram, usando teoria semicléassica
que sistemas FM/NM apresentam decaimento da largura a meia altura oc N~! [51]. Mills
mostrou que o amortecimento nao cai monotonicamente com N !, mas também apresenta

oscilagoes como funcao de N[52].

AQIQ,
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Figura 11: Largura a meia altura para o espectro de FMR para diferentes espessuras de
Co depositados sobre o Pd com U # 0 (pontos pretos), e com U = 0 (pontos vermelhos).
A figura estd em escala logaritmica. As curvas sao ajustes exponenciais aos pontos,
obedecendo leis de poténcia N~ com expoentes o = 0,74 para o caso com U # 0 e
a = 0,83 para U = 0.
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Figura 12: Largura a meia altura para o espectro de FMR para diferentes espessuras de
Ni depositados sobre o Pd com U # 0 (pontos pretos), e com U = 0 (pontos vermelhos).
A figura estd em escala logaritmica. As curvas sao ajustes exponenciais aos pontos,
obedecendo leis de poténcia N~ com expoentes a = 0,7 para o caso com U # 0 e
a=1,2 para U = 0.

Para representar o campo Zeeman escolhemos um campo que é possivel de se aplicar
experimentalmente, porém nao muito baixo, de cerca de 11 T, e vetor de onda ¢ = 0 e
estudamos os sistemas Co/Pd e Ni/Pd. Para observamos os efeitos da correlagao eletronica

do Pd no spin pumping, consideramos o Pd com e sem interacao elétron-elétron.

Na figura 11 apresentamos os resultados para a largura a meia altura em fun¢ao da
espessura de Co depositado sobre o Pd. A figura estd em escala logaritimica e com um

ajuste por uma lei de poténcia observamos que o amortecimento varia sempre com

AQ/Q oc N™© (3.10)

Para o Ni, na figura 12, vemos que o comportamento se assemelha muito ao do caso
com o Co. H& um amortecimento da precessao que cai com o nimero de monocamadas
de Ni adsorvidas sobre Pd. Tanto nos casos com Co quanto nos casos com Ni como metal
magnético adsorvido, é possivel observar que ha diferencas importantes entre os resultados

em que consideramos ou nao a interacao elétron-elétron para o substrato de Pd. Com o



54

ajuste da curva, é possivel tracar para o Co sobre Pd com U # 0 um expoente para o
decaimento de —0, 74, enquanto que com U = 0 o decaimento tem expoente —0, 83. Para

o Ni, —0,7 é o expoente para o caso com U # 0 e —1,2 para o caso em que U = 0.

Para os casos onde foi desconsiderada a interacao Coulombiana, os expoentes sao
essencialmente da mesma ordem de casos onde ha um substrato com alta ocupacao dos
orbitais d no nivel de Fermi, mas que nao h& magnetizacdo no seu estado bulk. Um
exemplo é o sistema composto por Fe depositado sobre W, que apresenta expoente também
da ordem de 0,8. |38|

As diferencas nos expoentes devido a interacao elétron-elétron no Pd podem ser inter-
pretadas considerando que a espessura efetiva do sistema magnético é diferente da largura
do metal magnético depositado para o caso onde foi considerado U # 0. Isto se deve essen-
cialmente ao fato do Pd nas proximidades do metal magnético apresentar momentos nao
despreziveis. Uma forma de se medir a contribuigao do Pd para o momento magnético do
sistema e consequentemente para o entendimento dos mecanismos de spin pumping neste

sistema é estimar uma largura efetiva do Pd que contribui diretamente para este efeito.

Podemos portanto, considerar uma largura efetiva ¢ para o Pd que contribui para o

momento e efetuarmos um ajuste a curva por

C

(3.11)

onde £ é a largura efetiva do Pd que tem momento magnético. O expoente do deno-

minador para este caso foi escolhido igual a 1.

A figura 13 mostra o ajuste com lei de poténcia e o ajuste considerando uma lar-
gura de Pd contribuindo para o momento sobre os pontos onde ha o termo de interacao
Coulombiana. Para o caso do Co, o ajuste para uma largura de Pd com magnetismo é
de aproximadamente 1,4. A soma de todos os momentos magnéticos do Pd neste caso
é de aproximadamente 1,3 g, o que é muito préximo do momento magnetico médio de
um plano de Co. Isto é evidéncia de que o momento magnético induzido no Pd tem um
papel importante para a descricao da quantidade efetiva de ML que contribuem para o
momento total do sistema. Na figura 14 mostramos o mesmo ajuste, agora para o caso
com o Ni como metal magnético. Encontramos para o Ni, £ =~ 2,2. Como os momentos
por ML de Ni sao bem menores que do Co, e a polarizagao das ML de Pd é muito similar
nos dois casos, o papel das ML de Pd sao muito mais evidentes e refletem melhor o efeito

da interacao elétron-elétron no pumping de momento angular para o Pd nos casos com
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Figura 13: Largura a meia altura para Co (pontos pretos) sobre o Pd com interagao
elétron-elétron. A figura esté em escala logaritmica. Os ajustes por uma lei de poténcia é
mostrado com a linha azul e a linha azul tracejada corresponde ao ajuste por C'/(N + ).
Os pontos vermelhos sao os obtidos com o Pd sem interacao Coulombiana.

Ni.

3.4 Acoplamento de Troca

Outro efeito importante é o do acoplamento entre dois filmes magnéticos separados
por um material nao-magnético. Uma forma de se obter o acoplamento de troca é com
medidas de diferencas de energia entre configuragoes com pequenos desvios dos momen-
tos em relacdo aos estados ferro- e antiferromagnéticos. Para um metal nao-magnético
como espacador, o acoplamento oscila como uma funcao da distancia, apresentando um
decaimento da amplitude. Para isolantes, o acoplamento decai exponencialmente, como

resultado da natureza evanescente dos estados eletrénicos no mediador.

Num calculo ab initio o acoplamento é calculado estaticamente, a partir de diferencas
de energia entre estados ferro- e aniferromagnético, ou algumas vezes, utilizando um
Hamiltoniano tipo Heisenberg, e pequenas rotagoes de um dos momentos magnéticos

em relacdo ao outro, e novamente com uma diferenca de energia entre dois estados é
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Figura 14: Largura a meia altura para Ni (pontos pretos) sobre o Pd com interagao
elétron-elétron. Os ajustes por uma lei de poténcia é mostrado com a linha azul e a linha
azul tracejada corresponde ao ajuste por C'/(N +&). Os pontos vermelhos sdo os obtidos
com o Pd sem interacao Coulombiana.

possivel determinar o termo de acoplamento J. Porém, uma descricao deste tipo nao leva
em conta efeitos de inclinagoes do momento em relacao a direcao de quantizacao e de
amortecimentos das precessoes. Uma forma de se calcular o acoplamento entre entidades
magnéticas que podem ter seus momentos precessionando é calcular a diferenca entre as
energias associadas aos modos 6ptico e actstico. Os modos 6ptico e actisticos sao os modos
normais das precessoes dos momentos das duas entidades magnéticas em fase (acustico)
e fora de fase (Optico), ou seja, um sistema onde tem duas camadas magnéticas mediadas
por um espacador, pode ter os momentos se acoplando de maneira a oscilarem em torno
de uma direcao de quantizacao com uma fase de 0° ou de 180°. Estes modos normais tem
energias caracteristicas bem definidas e podem ser extraidas também de uma densidade

espectral do tipo A(Il', g, w).

Quando o Pd é o espacador, o sistema apresenta outra caracteristica importante para
a sua descri¢do, a alta polarizabilidade do Pd. Na figura 15 apresentamos os momentos
magnéticos para um sistema do tipo trilayer depositado sobre um substrato. O sistema

é composto por 2Co, 10Pd e novamente 2Co sobre Pd(001), usando a aproximacao de
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Figura 15: Momento magnético plano a plano para o trilayer 2Co/10Pd/2Co/Pd(001).
Os pontos pretos sao usando a Aproximacao de Ligacoes Fortes e os vermelhos sao usando
calculos ab initio.

Ligacoes Fortes e usando calculos de Primeiros Principios. Esta possibilidade do Pd
ter momento magnético relevante, com uma fracao consideravel do momento dos metais
magnéticos, ja foi estudada na secao de nuvem de polarizacao e concluiu-se que a extensao
da nuvem era de 5 ou 6 ML. Na figura é possivel observar comportamento semelhante,
onde os Pd mais internos, que estao mais longe dos grupos de Co, tém momentos menores
em relacdao aos que estao mais proximos dos Co. Novamente os calculos ab initio e tight
binding mostram concordancia para o comportamento dos momentos magnéticos do Pd

entre os Co.

Em um estudo teorico, Takahashi [11] mostrou que o acoplamento de troca entre uni-
dades magnéticas separadas por Pd apresenta propriedades diferentes dos casos onde o me-
tal espagador é um metal nao-magnético comum. Foi observado que as oscilacoes comuns
no acoplamento em funcao da espessura do espacador, comportamento tipo RKKY, sao
suprimidas, havendo uma queda acentuada do acoplamento com a espessura. Takahashi
usou um hamiltoniano de Heisenberg e uma susceptibilidade tipo RPA para mapear os

efeitos do incremento de Stoner do Pd nos resultados para o acoplamento.

Como nos célculos de FMR, o Hamiltoniano foi considerado com um campo Zeeman
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Figura 16: Espectro para o trilayer 2Co/6Pd/2Co/Pd(001). Os picos representam os
modos actistico (o de mais baixa energia) e o 6ptico. Foi considerado um campo Zeeman
de cerca de 11 T.

de cerca de 11T. O pico actstico para qualquer sistema estudado sempre teve energia em
torno de 2ughy, devido ao campo Zeeman excitar sempre uma precessao com a mesma
magnitude nos dois conjuntos de metal magnético. O acoplamento de troca seré descrito

portanto pela diferenca de energia entre os picos e em fungao da espessura do espacador.

Para analisar o espectro para um caso onde h4 um espacgador entre grupos de material
magnético, foi escolhido um sistema no qual o espacador de Pd tem 6 ML. Na figura 16

nota-se que ha dois picos com energias bem definidas para A(gj = 0,w).

Uma forma de se obter exatamente quais energias representam os modos normais "em
fase"e "fora de fase"é calculando os autovalores e autovetores da matriz y. E importante
salientar, que para um sistema onde ha N monocamadas magnéticas h4 N modos normais
para cada vetor de onda paralelo as camadas. Portanto, considerando-se que ha 4 ML de
Co, e a principio somente eles tém momento magnético, tem-se 4 modos normais. Porém
os modos associados as interagoes entre Co no mesmo grupo tém energias muito grandes.
Com os autovalores de x é possivel estimar as energias associadas aos 4 modos normais.
Uma maneira de se determinar se os modos normais sao de fato os de interesse é a partir

da andlise das fases relativas dos autovetores associados a cada modo normal.
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Figura 17: Angulo de fase dos autovetores para o caso com 6 ML de Pd como espacador.
Os pontos pretos referem-se ao caso no qual consideramos a energia do pico actstico,
enquanto que para os pontos vermelhos consideramos a energia do pico 6ptico.

Calculando os modos normais para o sistema com 6 ML de Pd como espacador é
possivel observar que os modos com menores energias sao os aciustico e 6ptico, que tem
energias correspondentes aos dos picos do espectro. Os outros modos normais sdo muito
amortecidos e com energias muito mais altas do que as primeiras. Podemos determinar os
modos que sao associados a estas energias, o modo actstico é caracterizado por amplitude
e fase constantes ao longo dos planos, enquanto o modo 6ptico é definido pela diferenca
de fase entre os osciladores de w. Calculando os autovalores para x podemos observar que
ha dois picos e o de mais baixa energia ¢ um modo acistico pela diferenca de fase entre
os autovetores. Na figura 17 estao os angulos para os autovetores plano a plano. No caso
onde o autovalor é o referente ao primeiro pico o angulo de fase ¢ igual a zero, enquanto
que para o autovalor referente ao segundo pico, a diferenca de fase dos autovetores é de 7
rad, correspondendo portanto a um modo 6ptico. Na figura 18 mostramos os moédulos das
componentes tranversas plano a plano. Os planos de Co estao indicados entre as linhas

tracejadas.

Na figura 19 mostramos os resultados para o sistema 2Co/NPd/2Co/Pd(001), onde

variou-se a espessura do espacador de Pd. Tratamos novamente os elétrons do Pd como
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Figura 18: Modulo dos autovetores para o caso de 6 ML de Pd como espacador. Os pontos
pretos referem-se ao caso no qual consideramos a energia do pico acistico, enquanto que
para os pontos vermelhos consideramos a energia do pico 6ptico.

interagentes e como nao-interagentes. No caso onde Upy # 0 é possivel observar um decai-
mento acentuado do acoplamento com a distancia entre os Co para pequenas distancias
devido basicamente as correlagoes eletronicas no Pd. Para um metal nao-magnético, co-
mumente usado neste tipo de experimento, é esperado um comportamento oscilatério no
acoplamento tipo RKKY, o que nao é visto para o caso onde a interacao elétron-elétron
no Pd é considerada. No caso onde faz-se Upy; = 0 o acoplamento tem um comporta-
mento oscilatério mesmo para pequenas distancias, concluimos, portanto, que a interacao
eletronica esta atenuando este comportamento oscilatério. Para os sistemas onde o Ni
foi considerado como o metal magnético, a interacao elétron-elétron provoca o mesmo
efeito, suprimindo a oscilacao. Na figura 20 mostramos as diferencas de energia entre as
energias dos modos 6ptico e actustico para os casos com o espagador de Pd com interacao

elétron-elétron Up,; # 0 e com elétrons nao-interagentes, Upy = 0.
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Figura 19: Diferenca entre as energias dos picos 6ptico e actstico para diferentes espessu-
ras de Pd entre as unidades formadas de 2 ML de Co. Para os pontos pretos considerou-se
Upg # 0 e para os vermelhos Up,; = 0.

3.5 Acoplamento Dinamico

O acoplamento estudado até aqui é caracteristico de um sistema FM /NM /FM, quando
consideramos o Pd com elétrons nao-interagentes e observamos diferencas significativas
quando considerada a interacao Coulombiana. FEste acoplamento calculado até entao
¢ um acoplamento do tipo troca (IEC - Interlayer Exchange Coupling), resultado da
polarizacao dos elétrons de conducao entre as duas unidades magnéticas. O Pd, como
espacador, permite que seja observado um outro tipo de acoplamento que se caracteriza
basicamente pela interacao entre as unidades magnéticas devido ao pumping caracterizado
pelo amortecimento da precessdo dos momentos|12]. Este acoplamento é dinamico, e pode
ser medido a partir de x4p na energia do pico acistico, que representa a resposta ou a
amplitude de precessao medida em A devido a aplicacao de um campo em B, onde A
e B sao as unidades magnéticas. No caso aqui estudado os grupos A e B sao de 2 ML,
de Co. Nos calculos realizados, um campo Zeeman foi aplicado em todo o sistema, e o
campo transverso aplicado era uniforme. Como o espacador também perturba apenas o
grupo A ou B independentemente do outro, a razao |xag|/|xa4| serd usada para medir o

acoplamento dinamico através do Pd.
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Figura 20: Diferenca entre as energias dos picos 6ptico e actstico para diferentes espessu-
ras de Pd entre as unidades formadas de 2 ML de Ni. Para os pontos pretos considerou-se
Upg # 0 e para os vermelhos Up,; = 0.

Na figura 21 apresentamos |xag|/|xaa| para os sistemas de 2Co/NPd/2Co/Pd(001),
onde os Pd foram considerados com e sem interacao elétron-elétron. Estes pontos foram
calculados considerando ¢ = 0 e w como a energia de ressonancia do pico actstico. Nota-
se a principio que a razdo |xap|/|xaal, para o caso em que foi considerado U # 0, é
constante para as primeiras espessuras. Com esta espessura o acoplamento de troca tem
amplitude muito alta, o que pode estar favorecendo o sistema a responder da mesma

forma a uma perturbacao aplicada a A ou a B.

Quando o acoplamento de troca cai de maneira acentuada, o que pode ser notado
a partir de Npg; > 6, o acoplamento dinamico comeca a ter comportamento oscilatorio.
As ML de Pd entre as unidades de Co apresentam momentos muito altos para Npg <
6, o que mantém |y4p| muito proximo de |yaal|, para Np; > 6 os planos centrais ja
comecam a apresentar momentos relativamente baixos, o que implica num comportamento
oscilatorio. Para o caso onde a interagao elétron-elétron nao é considerada, observa-se um
comportamento oscilatério para o acoplamento dinamico em func¢ao da espessura. O fato
do acoplamento dinamico ter sempre um valor finito se deve ao fato do nosso modelo nao

ter nenhum mecanismo que represente a dissipacao do corrente de momento angular.
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Figura 21: Razao entre as susceptibilidade medidas em A devido a aplicagdo de um campo
em B e devido a aplicagdo de um campo no proprio A, com (pontos pretos) e sem (pontos
vermelhos) interacao elétron- elétron no Pd.

Os calculos feitos para calcular o acoplamento dinamico foram sempre considerando
vetor de onda ¢ = 0 e energia referente ao pico actstico, o que impede que o decaimento
seja em forma de excitacoes de Stoner (pares elétrons-buracos nao correlacionados), devido
a precessao estar num modo uniforme. Se o vetor de onda é diferente de zero, é possivel
observar decaimentos em excitacoes de Stoner e observar também que o acoplamento
dindmico tem um alcance finito para Npy. Na figura 22 apresentamos |xag|/|xaa|, com
gy = 0.07(27/ag). Para este caso podemos observar um decaimento muito acentuado
para o acoplamento dinamico com Npy > 6 comparado aos resultados onde g = 0. O
amortecimento das oscilagoes do acoplamento é devido a alta polarizacao das ML de Pd

para os casos onde consideramos a interacao Coulombiana para a descricao do Pd.



64

15

Ay
I
|

X"V \(@,=0.07(2ry))
o
I
|

2 4 6 8 10 12

Figura 22: Razao entre as susceptibilidade medidas em A devido a aplicacao de um
campo em B e devido a aplica¢do de um campo no proprio A, com (pontos pretos) e sem
(pontos vermelhos) intera¢ao elétron- elétron no Pd. Para estes calculos foi considerado
g = 0.07(27 /ay).
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4 Modos estaciondrios de ondas de
spin em Co/Cu

No capitulo anterior e no capitulo sobre a Dinamica de Spin, vimos que sistemas
formados por varias camadas magnéticas possuem modos de excitacdo magnética onde a
amplitude da componente transversa dos momentos magnéticos esta em fase, este é o modo
excitado nos experimentos de FMR. A principio, como ja discutimos, para um filme com
N camadas atdomicas existem N modos estacionarios de ondas de spin para cada vetor de
onda paralelo as camadas. Os modos de frequéncias mais altas, apresentam também uma
largura a meia-altura muito grande, sao portanto excitagoes fortemente amortecidas, com

tempo de vida muito curto e portanto, muito dificil de se observar experimentalmente.

A excitacdo de modos nao uniformes é possivel somente se o sistema for perturbado
de maneira nao-homogénea. A deteccao desses modos exige que a percepcao das sondas
utilizadas tenham uma sensibilidade local. As técnicas como o espalhamento Brillouin e a
Ressonancia Ferromagnética tradicional nao sao capazes de excitar modos nao uniformes,
pois os campos aplicados sobre o sistema afetam a amostra de maneira homogénea e as

grandezas detectadas sao integrais sobre todo o volume da amostra.

A espectroscopia de feixes de elétrons spin polarizados (SPEELS), que consiste basi-
camente em observar a diferenca de energia entre feixes emitido e detectado, é bastante
usada para medir modos vibracionais de superficie. Mais recentemente, esta técnica vem
sendo empregada para medir excitacoes de spin em filmes magnéticos ultrafinos. Devido
ao curto comprimento de penetragao do feixe eletronico na amostra (de apenas algumas
camadas atomicas) é possivel a partir desta técnica excitar e detectar modos nao uniformes

de ondas de spin.

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos para os cilculos de dinamica de
spin num sistema com muitos resultados conhecidos da literatura [13, 39, 40|, o Co/Cu.
Para este sistema foram encontrados atualmente, com a melhoria dos instrumentos de

SPEELS, novos indicios de modos de ondas de spin antes s6 previstos teoricamente ou
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detectados em alguns poucos sistemas através de microscopia de tunelamento [53]. Vamos
também apresentar como é possivel obter resultados com maior concordancia com 0s
obtidos experimentalmente quando descrevemos melhor a estrutura eletronica do sistema,
usando parametros obtidos de calculos de primeiros principios para descrever a estrutura
eletronica a partir do formalismo baseado em um LCAO empirico, usado para calcular a

dinamica de spin.

4.1 DMotivacao Experimental

Uma caracteristica importante das ondas de spin, e que causa uma série de dificuldades
quando se trata da deteccao de fenomenos com vetores de onda proximos a borda da
primeira zona de Brillouin, é o tempo de vida que decresce muito rapidamente com o
aumento do vetor de onda paralelo a superficie. Para vetores de onda proximos a borda
da zona de Brillouin a largura a meia altura do sinal é muito grande, nao permitindo uma
identificacao clara da ressonancia num espectro de baixas energias. Isto é devido a um

rapido decaimento das ondas de spin em excitacoes do tipo Stoner.

Uma outra limitacao das técnicas experimentais é a auséncia de sinais de diferentes
modos de ondas de spin em sistemas a base de Co ou Fe, onde somente o modo uniforme
é identificado. Estes modos nao observados sao esperados para vetores de onda proximos
ao centro da zona e representam modos com uma fase entre as ondas de spin em planos
distintos. Predicoes teéricas mostram que o ntimero de modos é equivalente ao niimero de
monocamadas magnéticas, e que para pequenos vetores de onda, o tempo de vida média
desta excitacao é relativamente grande quando comparados com excitacoes de ondas de
spin com vetores de onda préximos a borda da primeira zona. Em virtude disto, o grupo
do professor Ibach, com base nos desenvolvimentos recentes e melhorias dos equipamentos
de detecgao estudaram o espectro de ondas de spin num sistema baseado em Co/Cu para

diferentes vetores de onda ¢j, com modulo desde 0.23A! até cerca de 1.1A1,

O sistema estudado por Ibach e colaboradores consiste em 8 ML de Co depositados
sobre Cu (100). Este sistema foi escolhido primeiro porque ha muitos dados sobre ele na
literatura [39, 40|, e segundo porque resultados mostram que o comportamento das ondas
de spin é praticamente independente do ntmero de ML depositadas quando este é maior

que cinco [54].

Um esquema simplificado do experimento pode ser visto na figura 23, onde um feixe de

elétrons spin polarizado incide sobre a amostra de Co com um vetor de onda k°, energia
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Figura 23: Ilustracao da geometria do fenémeno de espalhamento de elétrons spin pola-
rizados utilizado no experimento.

Ey e angulo de incidéncia 6°. Os elétrons se chocam inelasticamente com a superficie
transferindo momento e energia para o Co. A intensidade dos elétrons espalhados com
energia F/y e momento k! 6 medida para um angulo 6/, de onde se obtém por conservacio
de momento, o vetor de onda paralelo g e por conservacao de energia, a energia hw da

excitacao provocada pelo feixe spin polarizado.

Ey = Ey £ hw(q)) (4.1)

q| = k' sen(07) — k'sen(6") (4.2)

A determinacao de |gj| neste experimento tem erros da ordem de 0.004 A-1. Na figura
24 estao os espectros de alta resolucao obtidos por Ibach e colaboradores para o caso 8
ML de Co sobre Cu(100), para vetor de onda g = —0.305A~, na diregao [011].

Na figura 25 é possivel observar para diversos vetores de ondas o espectro de ondas
de spin obtido. Para pequenos vetores de onda sao identificados dois picos separados com
energia proxima a 20 meV, enquanto que para vetores de onda maiores ¢ dificil observar

inclusive o primeiro pico devido ao forte amortecimento das ondas de spin.



68

Energy gain Energy loss
15 v v T v T
(a) g, =-0.305A
I E =71evV 1

10 |

(6))
1

3

Intensity / 10” counts
o

(b) —v—corrected for Bose factor
- = Background

weeess Gaussian for two spin wave peaks

==== Gaussian for elastic peak

i A

ol
LT
- oV

'y
o
L)

g .
-50 0 50 100
Energy / meV

Figura 24: Espectro de ondas de spin medidos para o sistema 8ML de Co sobre Cu(100)
para um vetor de onda g = —0.305A" ao longo da diregao [011]. Os picos referentes a
perda e ganho de energia se referem a criacao e aniquilagdo de ondas de spin[1].

4.2 RS-LMTO-ASA

Para estudar um sistema com maiores detalhes da estrutura eletrénica, optamos por
tentar descrever o sistema usando parametros obtidos via calculos de primeiros principios,
onde o sistema a ser considerado neste calculo é o sistema da amostra experimental. No
capitulo anterior, os parametros utilizados para a descricao da estrutura eletronica do
sistema eram retirados de um ajuste para o sistema bulk de metais de transicao. Para
compararmos os resultados experimentais, que como dito, tem agora uma alta precisao
na deteccao de diferentes modos de ondas de spin, fizemos os céalculos baseados numa

estrutura eletréonica mais proxima da experimental, onde o sistema a ser considerado é
exatamente o de multicamadas e nao mais o bulk.

Usamos uma descricao para a estrutura eletronica a partir de um Hamiltoniano LCAO

empirico, onde os parametros sao extraidos de um célculo ab initio, obtidos plano a plano.
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Figura 25: (a) Conjunto de espectros para diferentes vetores de onda com alta resolugao.
Para pequenos vetores de onda é visivel os dois picos que representam os modos das ondas
de spin. (b) Para vetores de onda grandes os picos referentes a ondas de spin sao menos
visiveis, porém sao também identificados[1].

A principal diferenca desta nova abordagem para a empregada no capitulo anterior é que
os parametros usados anteriormente eram dos materiais em seu estado bulk. Com esta
nova maneira de se descrever o estado fundamental do sistema, efeitos de interface ou de
superficie, por exemplo, podem ser melhor descritos. Quando comparado com os resul-
tados do estado fundamental obtido via DFT, os nossos calculos apresentam resultados
bem semelhantes para a densidade de estados e momento magnético quando usamos estes
parametros. Alguns trabalhos do nosso grupo ja tém mostrado que a influéncia dos pa-
rametros, calculados para diferentes geometrias, sobre a descricao de estados excitados é
muito grande, fazendo com que seja necessario uma melhor forma de representar os siste-
mas para comparar com resultados experimentais nao s6 qualitativamente, como também

quantitativamente. [35]

Independentemente da forma como descrevemos as integrais de transferéncia, o mag-

netismo nos materiais é descrito novamente por um termo no Hamiltoniano tipo Hubbard,
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onde o termo de interacao Coulombiana descreve a interacao elétron-elétron blindada dos

elétrons d.

Os céalculos de primeiros principios usados nesta parte da tese, dos quais serao extrai-
dos os parametros necessarios para os calculos subsequentes, sao calculos onde os orbitais
sao descritos numa base LMTO, no espaco real e com a aproximacao de esfera atdomica
(RS-LMTO-ASA)[28, 29, 30]. Os detalhes da teoria envolvida na descri¢do dos orbitais e
de como extrair alguns resultados usando este modelo estao melhor descritos no capitulo

1, sobre a Estrutura Eletronica.

Para simular o sistema estudado por Ibach, composto de 8 ML de Co sobre Cu,
tratamos o sistema como composto de 8 ML de Co, 3 ML de Cu abaixo do Co e abaixo
destes 3 ML de Cu, foi tratado o sistema como um bulk de Cu. Acima da superficie de
Co foi acrescentada uma camada de esferas vazias. No total, foram usados cerca de 9000
atomos para fazer os calculos. Os atomos foram descritos a partir da Aproximacao de
Densidade Local de Spin (LSDA), uma aproximacdo muito semelhante a LDA ja discutida,

porém com as densidades para spins opostos tratadas de maneira independente.

O RS-LMTO-ASA é uma ferramenta poderosa para obtencao de propriedades do es-
tado fundamental de sistemas complexos, ligas, sistemas multicamadas e addtomos com
suas diferentes combinacoes. Como estamos tratando de um sistema multicamada, cal-
culamos o estado fundamental deste sistema e extraimos do RS-LMTO-ASA as matrizes
utilizadas para a descricao do Hamiltoniano #ight-binding usado por ele para obtencao do
estado fundamental e que serd usado por noés para obtencao de propriedades de dinamica

de spin.

Como visto no capitulo de Estrutura Eletronica, na secao sobre o RS-LMTO-ASA,
o estado fundamental é obtido resolvendo um problema de autovalor, usando algumas
aproximagoes e métodos para nao precisarmos diagonalizar a matriz hamiltoniana. O Ha-
miltoniano descrito numa base ortogonal e escrito em termo de parametros tight binding,
pode ser escrito na forma:

H=E,+h(l+o0h)™* (4.3)
onde h é uma matriz hermiteana expressa em termo de parametros tight binding:

h=C—FE,+AY2SA!Y? (4.4)

E o, C' e A sao parametros de potencial na base tight binding e S é a matriz de estrutura.

Os detalhes quanto a esta representacao foram melhor descritos no capitulo de Estrutura
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Eletronica, na se¢ao sobre o RS-LMTO-ASA.

Estes parametros tight binding sao alterados a cada passo para a obtencao do estado
fundamental ab initio e eles sao os parametros de nosso interesse para a descricao da
estrutura eletronica. Com os parametros que definem a estrutura eletronica do sistema a
partir do RS-LMTO-ASA, é possivel descrever o sistema a partir de uma LCAO empirica.
O uso da LCAQO empirica, é devido ao calculo da dinamica de spin. Para fazermos os
calculos do espectro de excitacoes é necessario uma descricao do estado fundamental e
também da funcao de Green do sistema. Os parametros obtidos a partir dos calculos de
primeiros principios nos permite calcular a fungdo de Green do sistema e assim calcular

as susceptibilidades, que sao as grandezas de nosso interesse.

Calculos de de propriedades das excitacoes de spin em sistemas onde a estrutra ele-
tronica foi descrita a partir dos pardmetros do RS-LMTO-ASA mostram uma grande
concordancia com os resultados experimentais [35]. Aqui mostraremos, como esta des-
cricao também é importante para compararmos com os resultados experimentais para a

dindmica de spin no Co/Cu.

4.3 Susceptibilidade Dinamica Transversa de Spin

O estado fundamental, antes obtido com os parametros bulk, eram definidos a partir
do centro das bandas por orbital e dos momentos magnéticos por monocamada, agora
com os parametros obtidos a partir do RS-LMTO-ASA, temos os centros de banda, os
parametros tight binding e os momentos do estado fundamental obtido autoconsistente-

mente.

Para realizar os calculos de dinamica de spin, mesmo nao sendo necessario fazer um
calculo auto-consistente para obter o estado fundamental é necessario obter o valor da
intensidade da interacdo Coulombiana. Lounis e colaboradores [53] mostraram que o
valor de U pode ser obtido a partir da susceptibilidade Hartree-Fock, com uma relagao
do tipo

Ui =T""m; (4.5)

onde I' = yF'm?. Com esta relacao é possivel obter os valores de U por plano. Com os
parametros obtidos a partir do calculo de primeiros principios é possivel obter o momento
magnético por atomo plano a plano e obter também a susceptibilidade Hartree-Fock, que
como ja visto, depende somente de uma convolucao entre funcoes de Green definidas para

spins opostos.
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A susceptibilidade dinamica, na aproximacao RPA em funcdo da energia pode ser

escrita como:

Xt (w; R — Ry) = / dte™ {—iO(t)([ST(t, R), S~(0, B)])} (4.6)

pode ser escrita, como visto no capitulo sobre a susceptibilidade dinamica transversa,
em funcao da susceptibilidade Hartree-Fock e do termo de interagao Coulombiana
0

RPA X (4.7)

o

A base é a mesma usada anteriormente, que corresponde a uma base mista, onde ha

uma soma de Bloch nos termos no mesmo plano e ha simetria de translacao na direcao

paralela
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Figura 26: Relagao de dispersao para o sistema Co/Cu. Os circulos pretos correspondem
aos nossos resultados e os quadrados em azul os resultados experimentais.

A susceptibilidade transversa é de maneira simplificada a funcao que mede a resposta
da magnetizacao, ou seja, no caso estudado o deslocamento transverso médio da magne-

tizacao, em funcao do campo. Os picos indicam as energias de ressonancia e sua largura
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o tempo de vida médio da excitacao.

E possivel observar na figura 26 uma comparacdo para a relacdo de dispersao obtida
com o0s nossos calculos com os resultados obtidos experimentalmente. A constante de
rigidez calculada para pequenos vetores de onda é da ordem de 400 meV, cerca de 12%

maior que o resultado experimental.
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Figura 27: Largura a meia altura em funcao da energia de ressonancia das ondas de
spin. Os pontos pretos sao os nosos resultados e os quadrados vermelhos sao os resultados
experimentais.

As larguras de linha a meia altura da resposta do sistema sao proporcionais a energia
de excitacao e inversamente proporcionais ao tempo de vida. Para energias muito peque-
nas, ou seja, energias que nao alteram significativamente a densidade de estados numa
regiao proxima a energia de Fermi, podemos considerar que a integral sobre as densidades
de estados sobre o intervalo de (Er — hiw, Er), que representa a susceptibilidade Hartree-
Fock, é essencialmente constante, o que implica que a densidade dos modos de Stoner
(Imx°) é linear com w. Além disso, o tempo de vida médio é inversamente proporcional a
densidade de modos de Stoner, o que é facilmente obtido analisando o comportamento da
susceptibilidade transversa em funcao da susceptibilidade Hartree Fock, como mostrado
na analise que fizemos do comportamento da susceptibilidade RPA. Na figura 27 mostra-

mos a dependéncia linear da largura de linha com a energia das ondas de spin, tanto para
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0s nossos resultados como o resultado experimental.
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Figura 28: Espectro de excitagoes teorico para diferentes vetores de onda, de cima para
baixo: ¢ = 0.174, 0.261, 0.348, 0.435 e 0.522 At

No experimento de SPEELS, o feixe spin polarizado tem uma intensidade que decai
com a profundidade de penetracao na amostra dada por um comprimento caracteristico

Adee- Isso resulta numa densidade espectral da forma

1 _a+thd .
Aps = —;Im; e Paee X (W, @) (4.9)
onde M S se refere ao miltiplo espalhamento, d é a distancia entre planos e os indices dos

planos [ e I’ variam de 0 a 7, sendo 0 o indice da superficie.

O multiplo espalhamento é devido a reflexoes do feixe nos diversos planos. Experi-
mentalmente a penetragao do feixe é por volta de apenas 2 monocamadas|48|, enquanto
que na nossa abordagem teorica todas as monocamadas sao igualmente excitadas e nao

somente as primeiras. Porém a esséncia do resultado nao é alterada.

O valor de Mg é estimado como o livre caminho médio para as camadas de Co,
que é cerca de TApara elétrons com cerca de 7 €V sobre a energia de vacuo [48]. Como
consideramos o feixe com angulo de 45° nés estimamos Age. ~ )\/\/5 ~ 5A. Na figura 28

estao as densidades espectrais para diferentes vetores de onda, e é possivel observar um
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segundo modo para as ondas de spin nos casos com vetores de onda mais baixo. Para o
caso com g = 0.174A4°1 o segundo pico é mais evidente, e com uma energia de cerca de

20 meV, o que esta de acordo com os resultados obtidos experimentalmente.

Para vetores de onda menores que 0,348 A1, é possivel observar um segundo modo.
O segundo modo para vetores de onda maiores é suprimido pela largura mais acentuada
do primeiro. E possivel perceber que os tempos de vida de excitagoes com vetores de onda

maiores sao geralmente muito curtos, dificultando a observacao e anélise.

Neste capitulo mostramos que os recentes avancos experimentais tém possibilitado o
estudo de diferentes modos de excitagoes de spin em sistemas multicamadas. O estudo
tedrico destas excitagoes a partir de parametros obtidos de calculos de primeiros principios
permitiu descrever, com um grande grau de concordancia com os resultados experimentais,
a dispersao das ondas de spin e a largura a meia altura. Com a inclusao de um termo que
descreve a penetracao do feixe utilizado no experimento foi possivel observar um espectro
muito parecido com o obtido experimentalmente, e identificar um segundo pico para as

excitacoes de spin devido a aplicagao de um campo com vetor de onda pequeno.
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5 Dindmaica de Spin com uma nova

abordagem para a estrutura
eletronica com o RS-LMT0O-ASA

Célculos de Dinamica de Spin sao altamente sensiveis a modificacoes na descricao da
estrutura eletronica, isto pode ser observado comparando-se resultados de calculos onde
foi feita a aproximagdo de um orbital por sitio [15] e os nossos calculos mais recentes.
Melhorias na descricao da estrutura eletronica sao sempre importantes para descrever al-
guns fendémenos que nao sao observados com aproximacoes mais comuns. Como observado
nos resultados obtidos no capitulo anterior, é possivel ter concordancia com os resultados
experimentais tanto no aspecto qualitativo quanto quantitativo, tudo isso gragas a uma

boa descricao da estrutura eletronica.

Os céalculos ab initio hoje sao os que melhor descrevem a estrutura eletronica de
sistemas cristalinos. Quando tratamos os nossos sistemas multicamadas com parametros
bulk perdemos muita informacao sobre o que acontece realmente no sistema, como os
efeitos de interface e de superficie, que sao simplesmente perdidos. Um exemplo pode ser
visto quando comparamos os momentos magnéticos do sistema Co/Pd usando os nossos
calculos com a LCAO empirica, e os calculos ab initio usando a LDA, e observamos
uma diferenca significativa na descricao do momento magnético da superficie de Co. No
LCAO empirico temos um momento mais baixo do que das outras camadas, enquanto
que, usando o LDA temos um acréscimo do momento. Experimentalmente é observada
uma perda da carga na superficie, o que implica numa diminui¢do no momento [47]. Os
calculos ab initio descrevem bem este fendmeno, enquanto que com os calculos baseados
na LCAO empirica, devido a imposi¢ao da neutralidade de carga com a carga igual a

valéncia do atomo, nao é possivel chegar ao mesmo resultado.

Este problema na nossa abordagem poderia ser solucionado com uma alteracao no
nosso formalismo auto-consistente, descrevendo cada plano com uma carga igual a obtida

a partir de céalculos DFT. Isto ja seria suficiente para uma melhor descricao, mas sem
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este resultado do calculo ab initio ficaria invidvel reproduzir este resultado. Este simples
exemplo mostra uma limitagao da nossa abordagem quando usamos parametros dos metais

no seu estado bulk para descrever os sistemas multicamadas.

Como proposta ja apresentada usamos calculos DFT. Usando a abordagem do RS-
LMTO-ASA para retirar parametros (tight-binding) TB para representar a estrutura ele-
tronica do nosso sistema pode-se obter resultados mais precisos. Nos calculos do capitulo
anterior, extraimos os parametros utilizados para obter o hamiltoniano tight binding do
RS-LMTO-ASA e os usamos para descrever o hamiltoniano de atomos de cada um dos
planos. Neste capitulo apresentaremos alguns resultados obtidos usando parametros que
levam em conta termos da hamiltoniana também fora das ligacoes intra-planos. Espera-

mos com esta descricao obter uma descricao ainda com maiores detalhes do sistema.

5.1 Estrutura eletronica no RS-LMTO-ASA

No capitulo de Teoria vimos como o sistema pode ser descrito a partir do formalismo
RS-LMTO-ASA e como ¢ feita a descricao da estrutura eletronica a partir de parametros
tight binding. Usamos estes parametros no capitulo anterior para descrever a estrutura
eletronica de cada plano do sistema estudado, o Co/Cu. Porém, ainda uma limitagao é
apresentada quando usamos somente estes parametros, eles sao definidos como parametros
que descrevem os hamiltonianos de cada plano, sem dar informagoes sobre as integrais de

transferéncia entre sitios que pertencem a planos distintos.

Para descrever o hopping entre planos é necessario efetuar mais uma aproximagcao.
Por exemplo, se queremos representar os saltos entre sitios de um mesmo material, mas
que estao em planos diferentes nao é necessario mudar os parametros utilizados para
a descricao dos saltos entre sitios do mesmo plano. Em um caso onde tratamos um
sistema bulk, isto nao vai alterar em nada na nossa descrigao. Porém quando trata-se de
monocamadas, esta aproximacao pode nao levar em conta alguns efeitos. Por exemplo,
o hopping entre sitios de Cu em planos diferentes, mas que estao nas proximidades da
interface com o Co deve ser diferente de hoppings entre sitios mais internos do substrato
de Cu, que sao aproximadamente os mesmos dos hoppings intra plano. E entre sitios de
materiais diferentes precisamos tratar os saltos com caracteristicas dos parametros dos
dois materiais. No caso do capitulo anterior fizemos uma meédia entre os parametros dos

dois materiais, Co e Cu.

Para obtermos uma melhor descricao, também na interface, seria necessario saber
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exatamente qual o valor das integrais de transferéncia nestas interfaces, e também entre
planos de mesmo elemento que estdo dispostos de forma diferente no sistema (é esperado
que os hoppings entre dois planos de Co proximos a superficie sejam diferentes de Co
mais internos) usamos outro conjunto de parametros também obtidos a partir do RS-
LMTO-ASA. Quando o RS-LMTO-ASA trata os sistemas, uma matriz que representa o
Hamiltoniano do sistema é escrita. Esta matriz ¢ composta pelos valores dos hoppings
entre orbitais s, p e d para os atomos de cada elemento, entre eles e os primeiros e
segundos vizinhos. Com estes parametros ¢ possivel obter uma descricao mais aprimorada
da estrutura eletronica do sistema, pois temos as integrais de transferéncia entre sitios do

mesmo plano e de planos distintos.

Com os parametros obtidos a partir do célculo ab initio descritos exatamente para o
sistema em questao, nao ha a necessidade de um calculo autoconsistente. Os parametros
extraidos do RS-LMTO-ASA sao descritos no espaco real, ou seja temos os H{‘j”, e com
uma transformada de Fourier, obtemos o H(IZ), podemos portanto escrever a funcao de
Green do sistema. Integrando a funcao de Green sobre a primeira zona de Brillouin
obtemos a densidade de estados e consequentemente a ocupacao por plano e magnetizacao,

por exemplo.

Os parametros extraidos dos calculos ab initio sao essencialmente os termos do Ha-
miltoniano descrito no espaco real. E importante notar que os calculos no espaco real
nao usam condicoes periddicas de contorno, como nos baseados na descricao no espago
reciproco, portanto precisamos de um niimero muito grande de atomos para que efeitos de
borda nao afetem os resultados. Para tanto, usamos um atomo por plano e que nao estéa
localizado na borda, e usamos as suas integrais de transferéncia para descrever o plano

ao qual ele pertence.

De maneira resumida, obtemos o estado fundamental do sistema multicamada com
o RS-LMTO-ASA, que escreve o Hamiltoniano utilizado para a descricao eletronica do
sistema numa base tight binding para os atomos do sistema. Utilizamos os termos do
hamiltoniano de determinados atomos para representar os termos de todos os atomos da
camada a que ele pertence. Com este hamiltoniano é possivel escrever as funcoes de Green

plano a plano e todas as propriedades ja estudadas até aqui.

Com as susceptibilidades Hartree-Fock, que sao convolucoes de funcoes de Green, é
possivel obter as intensidades da interagao coulombiana para os metais, como ji visto no
capitulo anterior, onde podemos relacionar U com a matriz inversa de Y. Com o valor

de U é possivel escrever uma equacao que relaciona as susceptibilidades na aproximacao



79

RPA com as susceptibilidades HF.

Neste capitulo trataremos de trés sistemas para exemplificar o uso desta abordagem
e como através dela podemos obter bons resultados, comparados aos experimentais. O
primeiro sistema é o, ja muito explorado, Co sobre Cu. Neste sistema trataremos o mesmo
caso do capitulo anterior, onde consideramos 8 ML de Co depositadas sobre um substrato
de Cu. O segundo sistema ¢ formado por 2 ML de Co depositadas sobre um substrato
de Pd. Neste caso, estudaremos novamente a nuvem de polarizacao no Pd e a relacao de
dispersao para este caso. Por tltimo, investigaremos propriedades de excitacoes super-
amortecidas, paramagnons, que sao observadas experimentalmente em Pd puro, e podem

ser tratados a partir dos calculos da susceptibilidade transversa.

5.2 Superficie de Co sobre Cu

Os sistemas baseados em monocamadas de Co sobre Cu ja foram estudados nesta
tese e os resultados obtidos foram publicados em conjunto com o grupo experimental do
professor Ibach[1]. Os resultados obtidos tiveram grande concordancia com os resultados
experimentais, desde a descricao da constante de rigidez, dada pela relagao de dispersao
para pequenos vetores de onda, como para a descricao do segundo modo de onda de spin,
j& previsto teoricamente, mas nao observado pelos experimentais. Gracgas aos avancos das
técnicas empregadas, os resultados experimentais tem sido cada vez mas precisos, o que
indica que fendmenos que antes poderiam ser suprimidos, devido a baixa resolucao dos

aparelhos, podem hoje ser observados.

Nesta secao apresentaremos uma possivel abordagem, mais completa do que a do
capitulo anterior, para a descricao da estrutura eletronica e compararemos os principais
resultados obtidos anteriormente com os obtidos com esta nova técnica de se descrever o

sistema.

Os nossos calculos baseados no RS-LMTO-ASA foram feitos com 5 monocamadas de
Cu e 8 monocamadas de Co depositadas sobre as primeiras. Acima das camadas de Co foi
acrescentada uma monocamada de esferas vazias. Destes calculos extraimos a matriz que
representa as integrais de transferéncia, ja levando em conta as interagoes elétron-elétron
para o sistema. Portanto, tem-se uma matriz para os elétrons com spin majoritario e uma
matriz para os elétrons com spin minoritario. Procedendo da forma ja descrita acima
é possivel descrever o sistema fazendo uso das fungoes de Green monoeletronicas. A

susceptibilidade Hartree-Fock, que depende somente de uma convolucao entre funcoes de
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Green com spins opostos, pode ser calculada e a partir dela obtemos a intensidade da
interacao elétron-elétron e a susceptibilidade na aproximacao RPA, que como visto nos

leva a densidade espectral dos modos de ondas de spin.

Como o sistema é exatamente o mesmo, s6 estamos utilizando parametros obtidos de
forma diferente, mas para o mesmo calculo, é de se esperar que as diferencas observadas
nos resultados sejam decorrentes apenas da forma mais precisa de se descrever a estrutura

eletronica do sistema.

Quando estudamos as excitacoes de spin com as diferentes abordagens, os resultados
nao sofrem modificacoes significativas. Uma primeira figura para os resultados obtidos
com as duas formas e que podemos comparar é a relacao de dispersao na direcao 110.
Como visto no capitulo anterior, os resultados obtidos com a descricao plano a plano
j& mostravam uma grande concordancia com os resultados experimentais. Na figura 29
podemos observar que as relacoes de dispersao sao muito semelhantes e as constantes de

rigidez sao muito proximas.
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Figura 29: Relagao de dispersao das ondas de spin, para os casos com a estrutura eletronica
descrita a partir da nova abordagem (pontos pretos) e com a abordagem anterior, descritas
com os parametros do RS-LMTO-ASA para cada plano (pontos vermelhos).

A principal diferenca entre as relagoes de dispersao obtidas a partir das diferentes

abordagens se da na regiao de pequenos comprimentos de onda. Podemos observar que



81

para grandes comprimentos de onda (vetores de onda proximos ao centro da zona) os
resultados sao muito semelhantes, o que também ja era observado quando se comparava
os resultados obtidos com a descricao do capitulo anterior com os resultados experimentais.
Porém, para vetores de onda proximos a borda da zona h& uma diferenca que pode ser
observada. Esta semelhanca entre as curvas para vetores de onda pequenos indica que
a constante de rigidez ¢ muito pouco sensivel a mudancas na descricao da estrutura
eletronica. Porém, as energias das excitagoes de ondas de spin com vetores de onda

proximos a borda da zona sao altamente sensiveis.

Uma caracteristica importante apontada por grupos experimentais é que o cresci-
mento de monocamadas de um material num substrato de material diferente, faz com
que o material adsorvido cresca com parametro de rede proximo ao do parametro de rede
do substrato. Esta diferenca no parametro de rede dos planos adsorvidos implica tam-
bém em uma distancia entre planos diferente do parametro de rede do substrato no seu
estado bulk. As distancias entre planos diferente do parametro de rede intra-plano nao
foram consideradas nos nossos calculos. Esta descricao da estrutura cristalina é uma das

limitagoes que ainda temos.

A nossa proposta para descrever excitacoes de spin com uma descricdo da estrutura
eletronica mais precisa mostrou que excitacoes de spin com vetores de onda grande sao
altamete sensiveis a pequenas modificagoes na descricao da estrutura eletronica. Na regiao
onde é possivel comparar com os resultados experimentais, vimos que estas pequenas

alteracoes nao mudam de maneira significativa os resultados.

Quando comparados os nossos calculos com a TDDFT, a TDDFT tem a vantagem de
incorporar o calculo da estrutura eletronica diretamente no calculo da dinamica. Porém,
quando obtemos resultados para o estado fundamental, obtidos a partir de um calculo ab
1nitio, obtemos também resultados com concordancia com os resultados experimentais e

podemos analisar os efeitos das alteragoes na descricao da estrutura eletronica.

Uma das perspectivas seria conseguir descrever a estrutura cristalina do sistema com
os ions relaxados. Com as distancias entre os planos bem descritas, acreditamos que

podemos obter resultados ainda mais precisos.

5.3 Superficie de Co sobre Pd

A superficie de Co depositada sobre Pd j4 foi estudada no capitulo de dinamica de spin

na presenca de Pd. Aqui vamos fazer um breve estudo, de apenas um caso, onde temos
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2 monocamadas de Co depositada sobre Pd. No RS-LMTO-ASA fizemos o calculo com
apenas uma camada de esfera vazia e consideramos 7 monocamadas de Pd nao equivalentes
sob o Co. Vamos comparar nesta secao os resultados obtidos com esta abordagem para
a descricao eletronica com os resultados obtidos quando usamos os parametros de bulk

para os metais.

Quando usamos os parametros obtidos a partir de um ajuste para o caso bulk dos
metais envolvidos nos célculos, usamos para a intensidade da interacao Coulombiana os
valores de 1 eV /up para o Co e de 0,76 eV /up para o Pd, obtido a partir da observagio da
densidade de estados no nivel de Fermi, e usando a rela¢do Upgp(EFr) = 0.9. Aqui, como
nao é necessario realizar um calculo auto-consistente, podemos a partir da susceptibilidade
Hartree-Fock, obter um valor para a intensidade da interagao Coulombiana, como visto.
O valor obtido para o Co fica em torno de 1,15eV/up. Para os planos de Pd, os valores

ficam em torno de 0,77 e 0,8 eV/up, que se assemelha muito ao obtido anteriormente.

Os momentos magnéticos por atomo de cada plano com as duas abordagens tam-
bém podem ser comparados a partir dos dados da figura 30. Podemos observar que o
comportamento ¢ muito parecido, porém como ja discutido anteriormente, a magnetiza-
¢ao do plano de Co da superficie ¢ maior com esta nova abordagem, como o resultado

experimental [47].

Para observar o espectro de excitacoes, novamente usamos a soma sobre todos os
indices de planos para suprimir os modos que nao sejam o uniforme. Na figura 31 temos

o espectro obtido para diferentes valores de ¢ para a susceptibilidade transversa.

E possivel obter uma relacio de dispersdo para pequenos vetores de onda, usando
as duas abordagens. Na figura 32 podemos ver as duas curvas, usando os dois métodos
para a descricao da estrutura eletronica, para a relacao de dispersao. Novamente, vemos
que para vetores de onda pequenos, até cerca de 0.35 A~1, os resultados sio muito pouco

sensiveis a pequenas alteracoes na descricao da estrutura eletronica do sistema.

5.4 Paramagnons

Em sistemas paramagnéticos nao se espera observar excitagoes coletivas de spin, po-
rém ha a previsao de que excitagoes super amortecidas possam existir. Doniach [45]
em meados dos anos 70 ja previa teoricamente que as excitacoes de spin independiam
da natureza magnética do material, desde que ele tivesse uma alta susceptibilidade de

Pauli. Especificamente para o caso do Pd, Doniach observou que poderia se obter uma
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Figura 30: Magnetizacao por atomo em cada plano. Os pontos pretos indicam a magne-
tizacao obtida usando a nova abordagem e os vermelhos usando os parametros de bulk
para a descricao da estrutura eletrénica. A linha vertical indica a interface entre Pd e Co.

relacao espectral para diferentes vetores de onda indicando excitagoes super amortecidas,

denominadas paramagnons.

Recentes estudos experimentais tem possibilitado a observacao destas excitagoes em
Pd. No trabalho de Doubble e colaboradores, mediu-se a secao de choque de neutrons em
funcao de diferentes vetores de onda e foi observado que ha uma energia de ressonancia

para diferentes vetores de ondal8].

Para estudar o Pd, procedemos da mesma forma descrita na secao anterior, com uma
diferenca no célculo da intensidade da interagao Coulombiana. Para o caso do Pd, que
nao ¢ um metal magnético a susceptibilidade Hartree Fock nao é, a principio uma melhor
escolha para se descrever a interacao Coulombiana. O principal motivo é porque o Pd tem
momentos magnéticos pequenos, e tem-se uma inversao de matriz para o calculo de U.
Esta matriz fica muito proxima de ser singular o que pode dar resultados superestimados
para Upy. Para obter o Upy podemos usar a mesma relacao usada anteriormente, que
Upap(EFr) = 0,9. Com esta relagdo obtemos um valor de aproximadamente 0,76 eV/up,

muito préoximo do resultado obtido anteriormente.
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Figura 31: Espectro de excitagoes de spin para o Co sobre Pd. Os vetores de onda
representados sdo respectivamente, em unidades de 27 /ag: 0,02, 0,04, 0,05, 0,07 0,1, 0,12.

Na figura 33 apresentamos o espectro de excitacoes no Pd, para diversos vetores de
onda. As excitacoes no Pd nao tem um comportamento semelhante ao das excitagoes em
metais magnéticos, que podem ser facilmente ajustados por lorentzianas. A largura a meia
altura desta excitacgdao é muito grande, o que caracteriza este super amortecimento. Como
a ordem da largura a meia altura é a mesma da altura do pico nao é possivel caracteriza-
la da mesma forma que nos casos ja estudados de Co e Ni. Uma outra caracteristica
importante para este tipo de excitacao ¢ que ela tem uma energia bem definida e diferente
de zero para ¢ = 0. Em metais magnéticos ¢ esperado que para excitagoes uniformes, na

auséncia de campo Zeeman, haja uma descontinuidade em w = 0.

A largura a meia altura destas excitagoes variam com o vetor de onda ¢ como mos-
trado na figura 34. O comportamento pode ser ajustado por uma fungao quadratica,
porém o comportamento da largura a meia altura em funcao do vetor de onda nao é
acompanhado pela energia de excitacdo. E observado também, na figura 34, um com-
portamento completamente diferente do esperado para um metal magnético, a largura a
meia altura, que nao é proporcional a energia de excitagao. Fica evidente, portanto, que
o comportamento destas excitacoes super-amortecidas nao segue um padrao como nos

casos onde tratamos magnons em sistemas metélicos magnéticos.
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Figura 32: Relacao de dispersao para o caso com 2 ML de Co sobre Pd. A curva preta
é o resultado com os parametros de bulk para descrever as integrais de transferéncia. Os
pontos vermelhos é com os parametros retirados do RS-LMTO-ASA com a nova aborda-
gem.

Para compararmos com os resultados obtidos em [8], fizemos um estudo para deter-
minados valores de energia, de como varia a resposta para diferentes vetores de onda. Na
figura 35 podemos observar que ha claramente um pico caracteristico em um vetor de
onda. H&, portanto, uma ressonancia, que indica que aquele vetor de onda é o que excita

a amostra com a energia caracteristica.

Outra comparagao que pode ser feita, é realizar um estudo semelhante para um sistema
que ja conhecemos bem o comportamento, com o caso do Co/Cu. Para diferentes energias
variamos o vetor de onda ¢j e observamos o espectro de excitagoes. Obtemos para o valor
da densidade espectral relacionado ao pico actstico os valores indicados na figura 36,

variando-se g e fixando a energia.

E possivel observar que para o caso onde tratamos Co/Cu, o espectro apresentado
para uma energia fixa, tem um pico com uma largura bem menor do que para o caso de
Pd puro. Observamos que o espectro para o caso do Co/Cu indica que para um dado
vetor de onda temos uma energia de excitagao muito bem definida. Para o Pd porém,

o forte amortecimento da curva, nos mostra que um conjunto de vetores de onda pode
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Figura 33: Espectro de excitagoes para diferentes vetores de onda. Da energia mais baixa
para a mais alta, em unidades de 27/ag, temos ¢, =0,01, 0,02, 0,05, 0,07, 0,1, 0,12, 0,15.
Os espectros estao deslocados de 100 unidades para cima e de 20 meV para a direita para
melhor visualizacgao.

excitar o sistema com a dada energiacaracteristica. Portanto, o vetor de onda responsavel

pela excitagdo com a energia caracteristica nao é muito bem definido.

Neste capitulo vimos que ha a possibilidade de obtermos bons resultados para o es-
pectro de excitacoes se tratarmos com detalhes a estrutura eletronica. Com os recentes
avancos nas técnicas experimentais, ficou cada vez mais necessario uma boa descricao
do sistema para entendermos efeitos que estao ligados diretamente a estrutura eletronica.
Esperamos com esta nova maneira de se tratar os sistemas, conseguir identificar e analisar

com maiores detalhes as excitacoes magnéticas em sistemas multicamadas.
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Figura 34: Largura a meia altura em fungao do vetor de onda (figura da esquerda) e em

fungao da energia caracteristica (figura da direita).
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Figura 35: Densidade espectral de magnons em funcao do vetor de onda para diferentes
energias. Na parte superior: 6,8 meV e 13,6 meV. Na parte inferior: 20,4 meV e 27,2 meV.
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Figura 36: Densidade espectral de magnons em funcao do vetor de onda para diferentes
energias, para o caso Co/Cu. Na parte superior: 6,8 meV e 13,6 meV. Na parte inferior:
20,4 meV e 27,2 meV.
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Conclusoes e Perspectivas

Nesta tese estudamos a dinamica de spin em sistemas metalicos numa combinacao de
multicamadas de metais magnéticos e metal ndo-magnético. O interesse principal foi no
estudo de propriedades onde o Pd era o metal nao-magnético, principalmente devido as
peculiaridades deste material, que tem uma alta densidade de estados no nivel de Fermi
mas um estado fundamental paramagnético. Estudamos diversos fendmenos relacionados
a dinamica de spin, como o acoplamento de troca e dinamico entre entidades magnéticas
separadas por Pd e fenémenos de ressonancia ferromagnética onde o Pd era o substrato.
Foi feita uma medida do spin pumping analisando a largura a meia altura do espectro
para sistemas de Co ou Ni sobre Pd. Observamos também a importancia da inclusao do

termo de interagao Coulombiana na descricao do Pd.

Para o sistema Co/Cu, bastante estudado anteriormente, conseguimos interpretar
resultados experimentais recentes que, devido ao grande aumento na resolucao do espec-
trometro eletronico, possibilitou a observacao de um outro modo de onda de spin neste
sistema, que ja havia sido previsto teoricamente, porém nao observado. Implementamos
uma forma de descrever este resultado a partir de um calculo com LCAQO empirico com

parametros obtidos de um calculo ab initio que descreve exatamente o sistema estudado.

Com a possibilidade de se obter resultados com uma melhor descricdo da estrutura
eletronica, utilizamos parametros ab initio para tratar alguns sistemas baseados em Pd.
Com parametros obtidos diretamente de um célculo ab initio, que descreve exatamente o
sistema e que envolvem as integrais de transferéncia entre sitios do mesmo plano e entre
sitios de planos diferentes, observamos os efeitos de pequenas alteracoes na descricao
da estrutura eletronica nos resultados de dinamica de spin. Estes parametros foram
obtidos a partir de calculos de primeiros principios baseados no RS-LMTO-ASA. Para
o sistema Co/Cu obtivemos resultados semelhantes aos obtidos anteriormente, com a
descricao das ligacoes entre planos a partir dos parametros definidos para as ligacoes
dentro do plano, para as excitagoes de spin com vetores de onda proximos ao centro da
zona de Brillouin. Para os vetores de onda préximos da borda, observamos uma diferenca
significativa, indicando uma alta sensibilidade das energias de excitagao para vetores de

onda grandes a pequenas alteragoes na descricao da estrutura eletronica.
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O nosso trabalho teve como objetivo mostrar como descrever e estudar as excitacoes
de spin em sistemas multicamadas com a melhor descri¢ao possivel para a estrutura eletro-
nica. Obtivemos bons resultados, quando comparados com os obtidos experimentalmente
e com a tltima forma de implementacao da descrigao da estrutura eletronica pretendemos

obter resultados com maior concordancia.

Uma outra caracteristica importante, que nao foi incluida nos nossos célculos sao as
distancias entre planos, que diferem do parametro de rede do sistema bulk. Céalculos
ab initio permitem retirar dados para sistemas relaxados e ¢ uma das propostas para

continuarmos investigando as propriedades dinamicas destes sistemas.

Uma outra propriedade do Pd que nao foi inserida nos calculos é a relevancia do
acoplamento spin-6rbita. Por ser um metal com grande momento orbital é necessério
uma descricao mais completa para um melhor entendimento dos fené6menos magnéticos
relacionados a este material. Pretendemos incluir o acoplamento spin-6rbita nos proximos
calculos que serao realizados e observar como o sistema se comporta com algum tipo de
anisotropia. O nosso interesse, neste trabalho de tese, era observar como a intensidade da
interacao Coulombiana nos atomos de Pd afetariam nos resultados de grandezas relaci-
onadas a dinamica de spin quando comparados com sistemas ja estudados e conhecidos,

além da comparacao com resultados obtidos desprezando esta interacao elétron-elétron.

Temos em vista conseguir descrever qualquer sistema multicamada e também siste-
mas com adatomos, ou nanoparticulas adsorvidas em substratos e conseguir analisar a

dinamica de spin em sistemas cada vez mais complexos.
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