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Resumo

Neste trabalho investigamos as propriedades magnéticas de currais de Fe, Cr e
Mn adsorvidos sobre a superficie de Pt(111) utilizando o método RS-LMTO-ASA ( Real
Space Linear Muffin Tin Orbital - Atomic Sphere Approzimation), o qual é um método de
primeiros principios baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT-Density Func-
tional Theory), que permite o célculo de estruturas magnéticas nao-colineares. Ob-
tivemos que os atomos de Fe apresentam momentos magnéticos elevados, da ordem
de 3.5up/atomo, e tém uma interacdo de troca entre primeiros vizinhos forte e ferro-
magnética. Istoleva a um arranjo magnético colinear no curral. Para os currais de Mn e Cr
encontramos que estes possuem elevado momento magnético, da ordem de 4.51u5/4tomo
e 4.15u5/4tomo, respectivamente, e interagoes de troca entre primeiros vizinhos antiferro-
magnéticas. Isto conduz a arranjos magnéticos colineares em currais simples, assim como
interessantes ordenamentos nao-colineares, tais como estruturas tipo vortice (skyrmions),
para os currais com uma geometria particular onde o antiferromagnetismo se apresenta

frustrado.

Palavras-Chave: Teoria do Funcional da Densidade (DFT), Magnetismo nao-

colinear, Nanoestruturas, Vortices.



Abstract

In this study, we investigated the magnetic properties of Fe, Cr and Mn corrals
adsorbed on a Pt(111) surface using the first principle RS-LMTO-ASA (Real Space Li-
near Muffin Tin Orbital - Atomic Sphere Approximation) method, which is based on the
Density Functional Theory (DFT), which allows for non-collinear magnetic ordering. We
obtained that the Fe atoms posses a large magnetic moment, of the order of 3.5u5/atom,
and have a strong ferromagnetic exchange interaction between nearest neighbors. This
leads to collinear magnetic arrangements in the corral. For Mn and Cr corrals on Pt(111)
we find that the Mn and Cr present large magnetic moments, of the order of 4.515/atom
and 4.15u/atom respectively, and have antiferromagnetic interatomic exchange interac-
tions between first neighbor. This leads to collinear magnetic arrangements in simple
corrals, as well as novel non-collinear ordering, as vortex-like structures (skyrmions), for

the case of corrals with particular geometry where antiferromagnetism becomes frustrated.

Keywords: Density Functional Theory (DFT), Non-collinear Magnetism, Nano-

structures, Vortex.
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Capitulo 1

Introducao

O magnetismo é um dos tépicos mais antigos em Fisica do Estado Sélido e, por outro lado,
um dos mais desafiadores na pesquisa atual. Desenvolvimentos tecnolégicos baseados no mag-
netismo vém sendo extensivamente utilizados, desde a antiguidade para a navegagao, incluindo
dispositivos inventados utilizando as leis do magnetismo e que fazem parte da nossa sociedade
industrializada, a exemplo, geradores, motores elétricos e transformadores, além de aplicacoes
atuais em novas tecnologias. Referente a estas aplicacOes mais recentes do magnetismo, cabe
citar a tecnologia relacionada aos dispositivos para armazenamento de dados, sendo estes cada
vez menores e com maior capacidade. Note-se que relacionado a este tltimo tépico é impor-
tante mencionar a descoberta em 1988 do fendmeno da magnetoresisténcia gigante (GMR- Giant
Magnetoresistance), realizadas independentemente por Fert e Griinberg, levando ambos a re-
ceberem o Prémio Nobel de Fisica em 2007 [1-3]. Desde 1997, dispositivos para leituras de
dados em discos rigidos baseados no efeito GMR vém sendo amplamente utilizados, tornando-se
uma tecnologia padrao, podendo-se considerar que a GMR é uma das primeiras aplicagdes bem
sucedidas da nanotecnologia.

Atualmente, assim como no decorrer da histéria, a pesquisa em magnetismo permanece
fortemente atrelada a aplicacoes, onde dentre os objetivos principais temos a descoberta de
novos materiais e fendomenos que contribuam para o desenvolvimento de novas aplicacoes tec-
noldgicas. Para tanto, além da necessidade do desenvolvimento de novas técnicas experimentais,
¢ importante o entendimento tedrico destes materiais nanoestruturados.

A utilizacdo de técnicas aprimoradas de manipulacdo controlada de atomos sobre a



superficie de um substrato [4], como é feito com o uso do STM (Scanning Tunneling Micros-
cope) [5-7], vem possibilitando a construcdo (dtomo por dtomo) de diversas geometrias, com
diferentes tamanhos, sobre superficies metalicas. Em particular, citamos os currais quanticos
[8—11], que foram primeiramente construidos por Crommie et al. [12], depositando dtomos de Fe
sobre um substrato de Cu(111) que é um resultado da unido entre a ciéncia bésica e a tecnologia
[13]. Cabe também mencionar que recentemente foram desenvolvidas técnicas experimentais
que possibilitam uma direta deteccdo das interacdes magnéticas entre pares de adtomos, onde
as curvas de magnetizacdo dos dtomos individuais sdo medidas usando SP-STS (Spin-Polarized
Scanning Tunnelling Spectroscopy) [14, 15].

Neste contexto, tépicos como o estudo tedrico da estrutura eletronica e das propriedades
magnéticas de nanoestruturas tornaram-se bastante explorados. Sabe-se que para sistemas em
escala nanométrica os efeitos quénticos passam a exercer um papel fundamental, tendo-se a
possibilidade de novas interacoes e funcionalidades originais, podendo-se obter propriedades
nao usuais e comportamentos magnéticos que diferem dos encontrados em materiais bulk [16—
20]. Diferentes abordagens tedricas vém sendo desenvolvidas objetivando compreender as pro-
priedades eletronicas, estruturais e magnéticas destes sistemas nanoestruturados. Atualmente
existem métodos de primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT-
Density Functional Theory) [21-24], que sdo procedimentos computacionais sofisticados e bem
estabelecidos.

Relacionada as propriedades destes materiais de dimensoes nanométricas, uma das mo-
tivagoes refere-se a possibilidade do uso de modelos tedricos e conceitos que sdo definidos em
um contexto muito mais geral, com possiveis aplicacoes em diferentes campos da fisica. Como
exemplo, temos no estudo do nanomagnetismo a reduzida dimensionalidade e a topologia dando
origem a intrigantes problemas, como é o caso das estruturas de Vortices Zs [25] e Skyrmions
[26].

Estruturas de Vértices Z, sdo discutidas em varios campos da Fisica, e.g., teorias de
cordas, assim como no magnetismo de filmes finos [27]. Skyrmions sdo caracteristicas de mode-
los continuos nao-lineares representando configuracoes de campos topologicamente estdveis com
propriedades similares as de particulas, sendo encontrados desde dimensoes microscépicas até di-
mensoes cosmoldgicas [28-31]. Os Skyrmions foram introduzidos inicialmente em Fisica Nuclear

[32]. Estados de Skyrmions tém sido encontrados em condic¢oes de nao-equilibrio, ou quando



estabilizados por campos externos, ou no caso de uma proliferacdo de defeitos topoldgicos [33—
35]. No entanto, geralmente assume-se que Skyrmions ndo podem formar estados fundamentais
espontaneamente, tais como o ordenamento ferromagnético e antiferromagnético em materiais
magnéticos. Em nanomagnetismo, recentemente, U. K. R6Sler et al., [26] demonstraram teori-
camente que texturas de Skyrmions podem sim ser formadas espontaneamente em sistemas de
matéria condensada induzidos por interacdes quirais, sem a necessidade de introduzir campos
externos ou defeitos. Tal modelo indica que em sistemas magnéticos metalicos, estados funda-
mentais espontaneos de Skyrmions podem existir em diferentes materiais, tais como compostos
bulk, superficies e filmes finos, sendo decorrentes da quebra de simetria espacial que leva a
interacoes quirais.

Neste trabalho realizamos um estudo tedrico da estrutura eletronica e das propriedades
magnéticas de sistemas nanoestruturados (currais quéanticos) de diferentes geometrias, cons-
tituidos por dtomos de Fe, Cr e Mn adsorvidos sobre a superficie de Pt(111). Para isso, uti-
lizamos o método de primeiros principios autoconsistente RS-LMTO-ASA (Real Space-Linear
Muffin-Tin Orbital-Atomic Sphere Aproximation) [36-39], o qual é baseado na Teoria do Fun-
cional da Densidade (DFT) [21-24] e estd fundamentado no formalismo LMTO-ASA [40] e no
método de recorréncia de Haydock [41]. O RS-LMTO-ASA ¢é apropriado para tratar sistemas
onde ha quebra de simetria, como aglomerados adsorvidos em superficies metéalicas, e recen-
temente foi estendido para o tratamento do magnetismo nao-colinear [42, 43]. Para todos os
sistemas estudados calculamos a interacao de troca entre os diferentes dtomos que constituem a
nanoestrutura adsorvida sobre a superficie de Pt(111), e determinamos a configuracdo magnética
destes sistemas, onde, em particular, as possibilidades de estruturas magnéticas nao-colineares
sao discutidas. Para o caso especifico dos currais de dtomos de Mn adsorvidos na superficie
de Pt(111), focalizamos nossa atencao na possibilidade de formacao de nano-objetos com uma
estrutura magnética de Skyrmion ou do tipo Vértice Zs, e, como poderd ser visto, fomos capazes
de identificar um sistema deste tipo.

Este trabalho estd dividido da seguinte forma: No capitulo 2 apresentamos o método RS-
LMTO-ASA. No capitulo 3 apresentamos e discutimos os resultados obtidos para os diferentes
sistemas considerados e no capitulo 4 expomos nossas conclusées. O formalismo LMTO-ASA e

o método de recorréncia sdo mostrados nos apéndices A e B, respectivamente.
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Capitulo 2

O Método RS-LMTO-ASA

Neste capitulo apresentamos o método RS-LMTO-ASA [36-39]. Iniciamos pela des-
cricao do problema de muitos corpos, mostramos de forma sucinta a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT-Density Functional Theory), segundo a qual o RS-LMTO-ASA estd baseado,
e descrevemos as aproximagoes LDA (Local Density Appozimation) e LSDA (Local Spin Density
Approzimation) destinadas a tratar o potencial de correlac@o e troca. Em seguida, apresentamos
um tépico relacionado ao célculo do acoplamento spin-érbita. Por fim, tratamos do método RS-
LMTO-ASA, incluindo uma descricdo do processo autoconsistente usado no caso de superficies
e defeitos em superficies e explicamos o procedimento para o cédlculo da interacdo de troca [44]

e do magnetismo néo colinear [42, 43].

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT-Density Functional Theory) [23, 24] é uma
das teorias mais bem sucedidas para o tratamento de sistemas de muitos corpos.

No estudo da Mecanica Quantica, a fungao de onda ¥ (7) é a varidvel chave, sendo obtida
através da resolucdo da equacdo de Schrodinger estando atrelada & forma do potencial ao qual
o sistema estd submetido. A solucdo desta equac@o nos possibilita obter as informagcoes rela-
cionadas ao sistema, incluindo o cédlculo dos observaveis fisicos de interesse. Na DFT, a varidvel

central é a densidade eletronica do estado fundamental, n,(7), de maneira que as propriedades
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do sistema podem ser obtidas em funcao desta varidvel [45]. Recorrendo ao teorema de Hohen-
berg e Kohn (HK) [23], o qual estabelece a existéncia de um funcional energia que é minimizado
para a densidade eletronica do estado fundamental, utiliza-se uma abordagem na qual a DFT
parece formalmente como uma teoria de particula dnica, embora os efeitos de muitos corpos
estejam incluidos via o funcional de correlagdo e troca. Esta abordagem constitui a base da

grande maioria dos métodos de cdlculo de estrutura eletronica em Fisica.

2.1.1 O Problema de Muitos Corpos

Em Mecéanica Quantica o estudo nao relativistico de um sistema composto de elétrons ¢
nucleos é feito através da resolucdo da equacdo de Schrodinger independente do tempo, dada
por:

H(F) = Bv (). (2.1)

onde E é a energia total do sistema e H é o operador Hamiltoniano dado em unidades atomicas:

27
ZMUrZ ZV Z\n—m! S (22)

i i) N Rj’

Na Eq.(2.2), o primeiro e segundo termos deste Hamiltoniano dizem respeito & parte
nuclear correspondendo, respectivamente, a energia cinética e a interagdo coulombiana entre os
nucleos atomicos de massas M; e nimero atomico Z; nas posicoes R;. Os terceiro e quarto
termos fazem referéncia & parte eletronica e representam, respectivamente, a energia cinética e
a interacao coulombiana entre os elétrons situados nas posigoes 7; e 7;. O termo remanescente
refere-se a interagdo elétron-nicleo de natureza coulombiana, relacionada ao elétron localizado
em 7; e ao nucleo localizado em ﬁj.

Este problema de muitos corpos interagentes é muito complicado, e para a maioria dos sis-
temas de interesse em Fisica da Matéria Condensada a solugdo da equacgdo de Schrédinger torna-
se muito trabalhosa, sendo impossivel obter solugoes exatas, dado o grande niimero de particulas
envolvidas. Desta forma, em geral, lancamos méo de aproximacoes para tratarmos um problema
deste tipo. Uma aproximacao bastante utilizada é a aproximagdo de Born-Oppenheimer [46],
também conhecida por aproximacao adiabatica, a qual se vale do fato de o nicleo atomico ser
muito mais massivo que o elétron e portanto podendo ser considerado fixo em relagdo a este.

Este fato tem como conseqiiéncia a separacdo da equacao de Schréodinger em duas partes, sendo
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uma relacionada ao movimento eletronico e outra relacionada ao movimento nuclear. Apesar da
aproximacdo de Born-Oppenheimer reduzir os termos do Hamiltoniano, levando a um calculo
dos estados estacionarios de um sistema de elétrons movendo-se em um campo eletrostatico
gerado por ntcleos fixos, ainda assim ¢é bastante complicado tratarmos este problema de muitos

corpos, sendo necessario utilizar outras abordagens, como a DFT.

2.1.2 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

A DFT fornece uma maneira de mapear sistematicamente o problema de muitos corpos,
tornando-o um problema de particula tnica.

Como foi dito anteriormente, o teorema de Hohenberg-Kohn estabelece a existéncia de um
funcional energia, E(n), o qual é minimizado pela densidade eletronica do estado fundamental.
Este teorema ¢é a base da teoria do funcional da densidade (DFT), e somado a ele utiliza-se a

equacdo de Kohn-Sham [24, 46], a qual é dada por:
[=V? + Vey = BiJy() = 0. (2.3)

Esta equacéo é uma equacao tipo-Schridinger com o potencial externo substituido por um
potencial efetivo dependente da densidade eletronica. Desta forma, podemos reduzir o problema
de muitos corpos ao problema equivalente de um corpo submetido a este potencial efetivo [47].

O potencial efetivo é dependente da densidade eletronica sendo expresso como segue:

”O(TZ dr' + V. (2.4)

‘/ef:‘/ext+2/
‘r r!

Na Eq.(2.4), o termo Vg, é o potencial devido aos ntcleos e V.. é o potencial de correlagao
e troca.

E importante salientar, que a equacdo de Kohn-Sham é uma equacdo que deve ser
resolvida de maneira iterativa. Isto quer dizer que inicialmente entramos com um valor para
a densidade eletronica, calculamos o potencial efetivo e, através da equacdo de Konh-Sham,
calculamos as funcoes de onda para em seguida obter um novo valor para a densidade eletronica.
Caso o valor calculado da densidade eletronica de saida corresponda ao valor da densidade de

entrada ou difira de um determinado valor previamente estabelecido, dizemos entao que o cdlculo

esté convergido ou é auto-consistente [47]. Do contrério, calcula-se uma média ponderada entre o
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valor da densidade de entrada e o valor de saida, para novamente repetir todo o processo descrito
anteriormente. O ciclo se repete tantas vezes quanto necessario até que a auto-consisténcia seja

alcancgada.

2.1.3 Aproximacoes LDA e LSDA

Ao procurar resolver a equacao de Kohn-Sham para materiais reais, onde as interagoes
coulombianas entre os elétrons e os efeitos das interages de troca ndo podem ser negligenciados,
devemos estabelecer um esquema para tratarmos o termo relacionado ao funcional de correlacéo
e troca, F;.. Em um caso fracamente ndo-homogéneo, onde o desvio com relacdo ao valor da
densidade é pequeno com relagdo ao caso homogéneo, Kohn e Sham propuseram que E,. pode

ser escrita como segue:
Byeln] = / () ene[n(F)dF. (2.5)

Nesta expressdo, o termo e;c[n] representa a energia de correlagdo e troca por particula.
Nesta aproximacdo, denominada de LDA (Local Density Approximation) divide-se o sistema
de elétrons ndo homogéneo dentro de pequenas caixas, cada uma contendo um gas de elétrons
homogéneo e interagentes com uma densidade n(r) [47].

A LDA pode ser estendida para tratar também densidades de carga spin polarizadas,
onde se considera como densidade total aquela que é resultante do somatério das densidades
eletronicas das bandas majoritarias n!(7) (up) e minoritdrias n'(7) (down). Esta aproximacio
recebe a denominacdo de LSDA (Local Spin Density Approximation) e tem o funcional de cor-

relacdo e troca expresso por:

Epeln] = / n()ere(n! (1), nb (7)) dF" (2.6)

Além disso, é importante salientar que para o tratamento da energia de correlacao e troca,
existem diferentes parametrizacoes, e em todos os cdlculos deste trabalho usamos a proposta por
Barth e Hedin [48].

Para sistemas com polarizacao de spin é de interesse trocar a densidade eletronica n(r)

por uma matriz densidade eletronica generalizada, p(7), dada por:

)y o), (2.7)

n() = p(r) = "1+ "
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onde m ¢é a densidade de magnetizacdo, o = (04, 0y,0) sdo as matrizes de spin de Pauli e 1 ¢
uma matriz unitdria 2 x 2. Nesta generalizacao as fungdes de onda, v;(r), s@o representadas por

spinores, dados por:
. a;(7)
d}l(’r) = . ’ (28)
Bi(7)

onde «;(7) e B;(7) sdo projegdes de spin. Desta forma, temos a matriz densidade eletronica

expressa em termos dos spinores, como:

N 12 o
()" ai(7)Bi(7)
p(r) = (2.9)
; a;i(r)* 3;(7) 18:(7)|”
As densidades de magnetizacdo m(7) e de carga n(r) sdo dadas por:
N
() = Y _ i) o (Fu(), (2.10)
i=1
N
() = Tr(p(7)) = Y i, (2.11)
i=1

onde N é o nimero de estados no sistema.
A equagao de Kohn-Sham nao magnética, Eq.(2.3) pode também ser generalizada [47] e
¢ dada por:

Y (0052 + VP (#)0ip(F) = €ibaptip(F), a = 1,2, (2.12)
E

onde a ¢ 3 sdo indices de spin e V:}ﬁ (7) ¢ dado por:

. no(r) -
VP (7) = Vg + 20ag / #o( 2 dr’ + VP, (2.13)

T T

Podemos também decompor o potencial efetivo (V;}B (¥)) em uma parte magnética (b)
e uma nao magnética Vj,,. Desta forma, a Hamiltoniana de Kohn-Sham para sistemas depen-

dentes de spin pode, dentro da LSDA, ser escrita de forma similar a densidade, e dada por:

H = (=V?+ Vo)1 + b (2.14)
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2.1.4 Acoplamento Spin-()rbita

A Hamiltoniana LSDA, Eq.(2.14), apresentada na secdo anterior é escalar relativistica.
Para o célculo de anisotropias magnéticas e momentos orbitais, o acoplamento spin-érbita deve
ser considerado. Isso pode ser feito recorrendo-se a equagdo de Kohn-Sham na forma relativistica,
que ora passa a ser a equacdo de Dirac, ou adicionando um termo spin-érbita & Hamiltoniana
escalar relativistica [49-51], sendo este ultimo o procedimento usado no método RS-LMTO-ASA.
Nesta abordagem, a contribuicdo spin-drbita ¢ tratada de forma auto-consistente, usando-se a
equacao a seguir:

H = H, +9L.S, (2.15)

onde Hg, é a Hamiltoniana escalar relativistica, Eq.(2.14), obtendo-se a equagao dada por:
H = (-V%+ V)1 + bo +~.L.S, (2.16)

onde v é o parametro de acoplamento spin-6rbita sendo escrito na forma:

10v

- 2.17
ror’ ( )

¥ X

e tendo dependéncia com o niimero atomico. Portanto, os efeitos desta interagdo sdo mais
perceptiveis para elementos com maior numero atomico. As referéncias [47, 52] podem ser

consultadas para um maior detalhamento relacionado a este tépico.

2.2 0O Método RS-LMTO-ASA

2.2.1 Consideracoes Gerais

O método RS-LMTO-ASA [36-38] é um método ab initio, auto-consistente que tem como
fundamento o formalismo LMTO-ASA [40, 49, 53] e o método de recorréncia [54], tendo como
objetivo resolver o problema de autovalores diretamente no espaco real. Este método é eficiente
para resolver problemas que exibem quebra de simetria, tais como multicamadas [55] e defeitos
em superficies [37, 39, 56], exibindo solucoes precisas em torno de uma dada energia F,, a qual
¢ tomada como sendo o centro de gravidade das partes ocupadas das bandas s, p e d [36].

O formalismo LMTO-ASA ¢ descrito no apéndice A e no RS-LMTO-ASA tomamos uma

Hamiltoniana na representacdo ortogonal deste formalismo [53], porém escrita em termos de

16



pardmetros Tight Binding (TB). Trabalhamos com a aproximac&o em primeira ordem para o
Hamiltoniano, onde os termos de ordem igual ou superior a (E — E,)? sdo desconsiderados.

Desta forma, o Hamiltoniano é dado por:
H=C+AYV25AY?, (2.18)

onde C e A sdo parametros de potencial na representacio TB e S é a constante de estrutura na
mesma representagdo. Por questdo de padronizagdo, utilizamos aqui quantidades com barras,
C, Q;, S e A; para descrever a representacio TB, enquanto que quantidades sem barras Cj, Ay,
Q; e S serdo utilizadas para descrever a representacdo na base ortogonal [53]. Na representagao
ortogonal, os parametros Cj, A; e @Q; sao escritos como combinacao linear das solugbes ¢, (r)
e ¢, (r), com as derivadas logaritmicas apropriadas substituidas nos contornos de cada esfera
de Wigner-Seitz (WS). As funcoes ¢, (r) e ¢ (r) sao solucoes da equacdo que chamamos de
equagao tipo-Schrédinger com nimeros quanticos L = (I, m) sendo que suas primeiras derivadas
com respeito a energia sao calculadas em E = F,.. Estas derivadas sdo definidas dentro da esfera
de WS estando associadas com o sitio R. Fora desta regido, estas funcoes sdo assumidas como
tendo valor nulo.

Dado o Hamiltoniano Eq.(2.18), deveremos solucionar a equagdo de autovalores dada
por:

(H— E)u =0, (2.19)

e cuja solucao é:

Up = Z[(pr(TR) +(E - Ey)gblV(TR)]YL(f‘R)uRL(E). (2.20)
RL

No RS-LMTO-ASA a equacdo de autovalores Eq.(2.19) é resolvida usando-se o método

de recorréncia, o qual é descrito no apéndice B.

2.2.2 Generalizacao do processo autoconsistente no RS-LMTO-

ASA

No método RS-LMTO-ASA, o procedimento autoconsistente utilizado consiste no acopla-
mento de dois processos, os quais sdo chamados de “parte geral” e “parte atomica” [36, 57]. O

processo autoconsistente geral consiste em resolver o problema de autovalores do sistema como
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um todo, partindo da parte atomica, a qual resolve a equacéo tipo-Schrédinger de forma se-
parada para cada esfera nao equivalente. A nomenclatura “esfera equivalente” estd relacionada
aquelas esferas que possuem os mesmos parametros de potencial, implicando em iguais ocupacoes
eletronicas, iguais densidades de estado, etc. Como exemplo para este caso, em uma impureza
substitucional colocada em uma estrutura cubica, os sitios pertencentes a uma mesma vizi-
nhanca sao os sitios equivalentes. Em seguida descrevemos estes dois procedimentos, os quais

estao ilustrados nas Figs. 2.1 e 2.2 [36].

Parte Geral

Conforme citado anteriormente, na parte geral do processo autoconsistente resolvemos
a equacao tipo-Schrodinger para o sistema, calculando as densidades de estados e, portanto,
obtendo a estrutura eletronica.

Inicialmente construimos a Hamiltoniana para o sistema (Eq.(2.18)), a qual é tomada na
base ortogonal, porém escrita em termos de parametros TB.

A base TB exibe como peculiaridade a invaridncia dos pardmetros de mistura @ com
respeito ao material, tendo-se que os valores de @ sio dados por constantes independentes do
potencial (ver apéndice A). Desta forma, podemos separar o problema de construcdo da Hamil-
toniana em duas partes independentes. Uma parte estd relacionada somente com a estrutura do
material, onde o problema consiste em encontrar a matriz constante de estrutura localizada, S,

a qual relaciona os vérios sitios do cristal e é dada por:

S =5%1-Qs° L (2.21)

Nesta equacdo, 1 representa a matriz identidade e S° representa a matriz constante
de estrutura para a base candnica (ver apéndice A), sendo os valores de S° e Q tabelados na
literatura [53]. No processo autoconsistente do RS-LMTO-ASA a estrutura cristalina do material
ndo varia, e, portanto, S é calculado uma tnica vez e de maneira independente. Uma vez obtida,
a matriz constante de estrutura (S), a segunda parte na construcio da Hamiltoniana (Eq.(2.18))
consiste em encontrar os parametros de potencial C' e A os quais estdo relacionados na base
TB ao centro e largura da banda, respectivamente, e modificam a cada iteragdo. Para isto,

tomamos uma estimativa inicial para os parametros C' e A (obtidas a partir da parte atomica)

e construimos a matriz H (Eq.(2.18)). Calculado H, devemos entdo resolver o problema de
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autovalores (Eq.(2.19)) e calcular a densidade local de estados por spin (LDOS) relacionada a
cada orbital L(L = I,m) para cada sitio R nao equivalente, a qual serd aqui representada por
Ngrr(E). Para o célculo de Ngr(E) utilizamos o método de recorréncia no espago real [54] e o
terminador de Beer e Perttifor [58] (ver apéndice B).

Determinados os Ngr(FE), calculamos os momentos de ordem ¢ (¢=0, 1 e 2) da LDOS

(qul) para uma dada energia F,, utilizando-se a seguinte expressao:
Ep
m\?) — / (E — E,)'Ng(E)dE. (2.22)

E importante salientar, como ja foi citado anteriormente, que os valores de E, sdo o
centro de gravidade da banda ocupada, de maneira que o primeiro momento, representado por

(0)

m®) sers, nulo. O momento mp, nos fornece as ocupagoes de cada orbital. Obtidos os valores
para mgl) calculamos as condicoes de contorno para cada esfera utilizando o pardmetro P, o
qual é dado por [53]:

P =05- %arctg(Dl). (2.23)

Nesta equagdo, D; é a derivada logaritmica da solugao da equacao tipo-Schrodinger, gogl),

calculada no contorno da esfera e relacionada a um dado orbital [, a qual é expressa por:

Q! C-EB,
(20+1)C, - B, - AQ;?

Dy=1+(2+1) |3 1. (2.24)

Uma vez encontrado o pardmetro P, e os momentos da densidade de estados m@),
reunimos agora as condicoes necessarias para fazermos a descricdo da parte atomica, o que serd
feito posteriormente. Dessa forma, cada sitio ndo equivalente do cristal possui um potencial
autoconsistente, os quais serdo utilizados na determinagdo dos novos paradmetros de potencial
C, A e @, onde os parametros C e A tem relacdo com o centro e a largura da banda na base

ortogonal, estando os mesmos relacionados aos seus andlogos na base TB pela seguinte relacao:

AY2  C-E, - C-E,

Al/ZZC'_Eyzl_(Q_Q) A . (2'25)

Estando de posse dos novos C, A e @, encontramos os novos C e A e, portanto, uma nova
matriz Hamiltoniana (H). O processo é reiniciado e tudo é recalculado até que a autoconsisténcia

seja alcancada (ver Fig. 2.2).
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Parte Atomica

A etapa do processo autoconsistente chamada de parte atomica, consiste em resolver a
equacao tipo-Schrédinger dentro de cada esfera inequivalente centrada no sitio R, objetivando
encontrar as solugoes radiais ppg;, assim como o potencial e os pardmetros de potencial definidos
na base ortogonal e simbolizados por Cg;, Ag; € Qr;, para valores dados das quantidades mggl)
e P, definidos nas Egs.(2.22) e (2.23).

Inicialmente, deveremos estimar ¢pg; e usar os valores fixados para os momentos da
densidade de estados, denotados por mgfl) (mggl), mgl) =0, mgl)) e o parametro P, para que

possamos obter a média esférica da densidade eletronica ngr(r) de cada esfera inequivalente

centrada no sitio R, utilizando a equagao a seguir [40]:

1 ) N
Mr(rr) = = 3 [mi) ok + mig) (P + orém)). (2.26)

!
onde ¢Ypr; e Ppr; sdo a primeira e a segunda derivada em relacao a energia da solucao radial da
equacao tipo-Schrodinger no interior da esfera, ¢g;, sendo ambas calculadas para a energia F,,.
Esta média esférica da densidade eletronica calculada pela Eq.(2.26) num primeiro mo-
mento é denotada por niicial(r). Uma vez obtida nii¢il(r), podemos calcular o potencial
eletrostético, simbolizado por (Vg), mediante a resolugdo da equacédo de Poisson, a qual é dada

em unidades atomicas (Rydberg) pela expressao:
V2Vi(r) = —8mpipicial (), (2.27)

A este potencial eletrostético(Vg) devemos adicionar a contribuicdo do potencial ele-
trostatico nuclear do dtomo em questdo (V;,) e o potencial de correlagdo e troca, Vx¢, obtido
utilizando-se a aproximagao de densidade local por spins (LSDA). Desta forma, temos o potencial

resultante Vg, no interior de cada esfera, dado pela expressao:
Vi = Ve (g™ (r)) + Vi + Vxc (ng " (r)). (2.28)
sendo que V,,, é dado por

2z
=3

V, = (2.29)

Devemos observar que o termo Vg é tomado como nulo na superficie de cada esfera R,

estabelecendo o potencial resultante Vi e as condicdes de contorno P, no inicio do cdlculo. Dessa
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forma, obtemos as fungdes de onda @g(r, E) através da resolugdo da equacdo tipo-Schrédinger

na parte interna da esfera R:
(=V2% 4+ Vr)or(r, E) = Epp(r, E). (2.30)
Efetuando o célculo da expressao acima para uma energia £ = E, g; obtemos:

(=V2 +Vr)eri(r) = By riori(r). (2.31)

Uma vez obtida a funcdo ¢ppg; e suas derivadas com respeito a energia, ¢r; € Ppr; €
dos momentos da densidade de estados (fixadas no inicio do processo), calculamos uma nova
densidade eletronica, a qual serd denominada de densidade eletronica final, sendo simbolizada

final (T')

por ’r)R final(r)

Em seguida, através da diferenca entre a densidade eletronica final 7y
e a densidade eletronica inicial n}l}icml(r) e a comparacado desta diferenca com um valor pré-
estabelecido, podemos dizer se o cédlculo atingiu ou ndo a autoconsisténcia. Dizemos que o
célculo tornou-se autoconsistente, se esta diferenca for menor do que um valor pré-estabelecido

[57]. Do contrario fazemos uma média ponderada como segue:
nr = B (r) + (1 = B (r), (2.32)

com 3 sendo um parametro que pode ter valores 0 < 3 < 1.

O valor obtido mediante o calculo desta média, serd a nova densidade eletronica inicial
para o processo seguinte, o qual é repetido passo a passo até chegar & convergéncia, ou seja,
até que haja uma pequena diferenca pré-estabelecida entre as densidades inicial e final. Ao
obtermos a convergéncia, ¢p; ¢ determinada autoconsistentemente. Tendo em méaos a funcao
@RI, sua derivada ¢p; e as condicoes de contorno Fj, podemos entdo calcular os parametros de
potencial Cg;, Ag; e o termo (Qgr; na base ortogonal. Este processo é realizado para todos os
sitios ndo equivalentes do sistema.

Deveremos ter em mente que até aqui consideramos a esfera R estando isolada, ja que
na equacao que fornece o potencial resultante Vg, Eq.(2.28), o potencial das outras esferas nao
foi considerado. Portanto, é necessario introduzirmos correcoes, em virtude de nao havermos
considerado em cada esfera a distribuicdo de cargas nos vizinhos, além da contribuicao eletronica

da esfera situada no préprio sitio. O potencial de Madelung é o responsédvel por fazer estas
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correcoes, sendo escrito como:

—

RV L T >
( J

R )
A W

—

onde R; é a posicdo da esfera tomada como referéncia, ’Ri — Rj| ¢ a distancia entre os sitios i

e j, Rws o raio de Wigner-Seitz e TDQ(i) a transferéncia de carga encontrada no sitio .

Na Eq.(2.33) o primeiro termo é o potencial da esfera de referéncia, o qual é devido &
interacdo coulombiana com as outras esferas, e o segundo termo é o potencial da prépria esfera
de referéncia.

O célculo de Vg é realizado no processo autoconsistente paralelamente ao célculo da
parte atomica. O potencial Vgg tem como efeito promover o deslocamento da escala de energia,
alterando a energia F, para E, + Vgg e o pardametro C (relacionado aos centros das bandas)

para C + Vgg.

2.2.3 Processo autoconsistente para sistemas metalicos bidimen-
sionais

O mecanismo do processo autoconsistente do método RS-LMTO-ASA descrito nas secoes
anteriores pode ser aplicado para diferentes sistemas, incluindo superficies e defeitos em su-
perficies [55, 56, 59], os quais sdo de interesse neste trabalho. Entretanto, o potencial ele-
trostatico, Vgg, e o nivel de Fermi (EF) sdo determinados em funcéo do tipo de problema que
esté sendo estudado. Dessa maneira, descrevemos nesta secdo, como obter estas quantidades no
caso de superficies metélicas, dentro do método RS-LMTO-ASA.

Estruturalmente, um sistema metdlico semi-infinito, caracterizando superficies, no for-
malismo RS-LMTO-ASA ¢ simulado através de um cluster possuindo alguns milhares de sitios,
os quais estdo arranjados em vérios planos atomicos paralelos ao plano cristalografico que se
deseja calcular (e.g. [001], [110] e [111]). Além disso, simulamos também uma regido de vécuo,
a qual é formada por um ou dois planos de esferas vazias, os quais estdo acima da superficie
metdlica. Em razao da transferéncia de cargas, temos a presenca de cargas na regiao determinada

pelas camadas de esferas vazias, a qual é carregada negativamente [57].
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Figura 2.1: Processo autoconsistente do método RS-LMTO-ASA - Parte Atomica.
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Figura 2.2: Processo autoconsistente do método RS-LMTO-ASA - Parte Geral.

24



Dado que devemos ter a conservacao da carga total do sistema, a camada da superficie
é freqlientemente carregada positivamente. Dessa forma, a regidao superficial exibe o compor-
tamento similar ao de um capacitor de placas paralelas, modificando o potencial eletrostatico
Ves em sitios distantes da superficie e causando o deslocamento do nivel de Fermi (FEr) por
uma constante que depende do valor da carga de transferéncia em torno da superficie [60, 61].
Com o objetivo de evitar o deslocamento do nivel de Fermi a cada iteracdo do processo autocon-
sistente, redefine-se a escala de energia, de forma que o potencial seja nulo em sitios distantes da
superficie. Dessa maneira, para o caso de multicamadas, superficies e outros sistemas que exibam
simetria bidimensional, fixamos o nivel de Fermi atribuindo o valor encontrado no célculo auto-
consistente para o material bulk, associado a parte semi-infinita do sistema metélico estudado.
Dessa forma, subtraimos (V%) do potencial de todas as camadas.

E importante termos em mente que a energia de Fermi EFr de um material bulk é obtida
através da condicao:

Er

> Nrr(E)dE = Qy, (2.34)
RL

sendo Qv a carga de valéncia.

Apés fixarmos o nivel de Fermi, calculamos por meio do processo autoconsistente as
densidades de estados locais (LDOS). Além disso, determinamos a transferéncia de carga entre
cada sitio, inclusive naqueles onde se encontram as esferas vazias.

Quando trabalhamos com sistemas cristalinos periédicos, o potencial eletrostatico (Vis)
é obtido através de uma soma de Ewald [60, 61], onde se leva em consideracdo a contribuicdo
multipolar do potencial mais a carga em cada esfera. No entanto, o cdlculo de Vgg para sistemas
bidimensionais é mais complicado. Isto porque no caso cristalino, em principio, a quantidade
de dtomos ndo equivalentes do material é conhecida, mas no caso de sistemas bidimensionais,
onde a presenga de simetria translacional é somente ao longo dos planos paralelos & superficie,
cada camada exibe um potencial eletrostatico particular. Dessa maneira, utilizamos na soma de
Ewald bidimensional de Skriver et al. [60, 61] as transferéncias de carga, com o intuito de obter
o potencial de Madelung e o valor do potencial eletrostatico Vgg em cada sitio.

Os parametros de potencial (A2 e C) do material bulk sdo usados para as camadas
afastadas da superficie, no processo de construcao da Hamiltoniana. Dessa forma, no célculo

autoconsistente somente sdo incluidas as camadas préximas & superficie. A caracterizagdo da
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regidao de vécuo, préxima & superficie, é feita geralmente por duas camadas de esferas vazias.
Para as camadas metdlicas justapostas as superficies (MET(S-1), MET(S-2), etc., ver figura 2.3)
é feita a inclusao de um nimero n de camadas, de tal maneira que os momentos da LDOS e os
parametros P; da enésima camada metédlica incluida nos célculos, difiram dos momentos e dos

parametros P; do material bulk, por um pequeno valor pré-estabelecido.

Eixo Z

Met- (S-3)
| Bulk |
Bulk|

Figura 2.3: Representagao esquemética das camadas de uma superficie genérica (sem inclusdo

de defeitos).

2.2.4 Processo autoconsistente para defeitos isolados em superficies
metalicas

Para tratar defeitos isolados (impurezas, addtomos, aglomerados e etc.) em superficies no
RS-LMTO-ASA [37, 39, 56|, fazemos inicialmente o processo autoconsistente para a superficie
sem defeitos, como foi descrito na secdo anterior, uma vez que o defeito serd embebido neste
sistema. Ao calcularmos a superficie isolada, fixamos o nivel de Fermi no valor para o material
bulk, o qual nao sofrerd modificagdes quando introduzirmos o defeito.

Além disso, deveremos definir os valores dos potenciais eletrostaticos, parametros de
potencial nos sitios distantes do defeito, cargas de transferéncia, os quais nao sofrem influéncia
significativa em razao da presenca deste defeito.

A distincao entre as transferéncias de carga e os potenciais eletrostéticos calculados para
a superficie perfeita e para os sitios na presenca de um defeito é feita utilizando a notacgéo

seguinte: AQgy, ¢ VESg,, indicam as transferéncias de carga e os potenciais eletrostaticos
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obtidos no célculo da superficie perfeita. Para o cédlculo realizado na presenca de um defeito,
utilizamos AQ e V ES para estas quantidades. E relevante também definir as transferéncias de
carga AQjocql € 0s potenciais V ESj,cq, que sdo associados com a perturbagdo como a diferenca
entre as cargas de transferéncia A(Q) e os potenciais em cada sitio e os seus valores para a

superficie perfeita. Desta forma, tém-se o seguinte:

AQ = AQSup + AQlOCG.l? (2-35)

VES = VESqyp + VESjca. (2.36)

Na Eq.(2.35) escrevemos a transferéncia de carga AQ como uma soma entre as trans-
feréncias de carga na superficie perfeita, denotada por AQyy, € a transferéncia de carga local,
denotada por AQjocal-

Levando em consideragdo que o potencial eletrostatico obedece ao principio da super-
posigdo, escrevemos VES (Eq.(2.36)), o qual estd relacionado & transferéncia de carga AQ,
como uma soma de VESs,, e VES|,cq.

Tratando de um defeito isolado em superficies, como j& mencionado, fixamos o nivel de
Fermi do sistema perturbado através do nivel de Fermi do hospedeiro na auséncia de perturbacao,
em razao de termos neste caso, apenas uma perturbacao local. Para o potencial eletrostatico,
ressaltamos que sua contribuicdo tende a zero em sitios distantes da regiao perturbada.

Para exemplificar este procedimento, consideremos um sistema estando inicialmente
sem defeitos, onde incluimos uma camada de esferas vazias, denotadas por (ES), e quatro ca-
madas metdlicas denotadas por MET(S), MET(S-1), MET(S-2) e MET(S-3). Estando MET(S)
justaposta a (ES), continuamos incluindo vérias camadas metélicas, de modo a atingirmos o
bulk. Apods isto, fazemos a substituicdo de um dtomo da camada da superficie denotada por
MET(S) (podemos escolher outra camada) por uma impureza (ver Fig. 2.4).

A construcdo da Hamiltoniana consiste em fazermos uma estimativa inicial para os
parametros de potencial no sitio da impureza, mantendo para os outros dtomos das diversas
camadas os valores obtidos no cdlculo da superficie sem defeitos (ver Fig. 2.3). Esta etapa do
célculo é denominada de célculo single site.

Para obtermos a LDOS e Ny (F) utilizamos o método de recorréncia. A integracdo de

Ngr(E) até o nivel de Fermi (ver Eq.(2.34)) possibilita-nos encontrar a transferéncia de carga
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AQ. Desta forma, a transferéncia de carga AQjocqal, 1O sitio do defeito, pode ser determinada
por meio da Eq.(2.35) e pelo valor AQgyp.

Para obedecer a conservagdo da carga, colocamos o excesso de carga na primeira vi-
zinhanga da impureza, enquanto que o potencial eletrostatico V ESj,cqi, associado ao sitio da
impureza, é determinado pela configuracdo da transferéncia de carga resultante. Apds isto,
adicionamos V ESj,, ao valor local do potencial e obtemos VES (ver Eq.(2.36)). Além disso,
calculamos os novos parametros de potencial no sitio da impureza para o potencial eletrostético
VES. Através da mistura entre os novos e os antigos valores dos parametros de potencial no
sftio da impureza, encontramos um novo valor que serd usado para obter uma nova Hamiltoniana
H, de maneira a calcularmos novos valores de LDOS no sitio da impureza.

O procedimento se repete até que seja atingida a autoconsisténcia no sitio da impureza,
ou seja, até convergirmos os momentos da LDOS para a impureza mantendo fixos os pardmetros

de potencial para os outros sitios do sistema nos valores da superficie sem defeito.

ES MET(S-1) MET(S-3) bulk

I I I I Fronteira da primeira

vizinhanca da impureza

Fronteita da  segunda
vizinhanc¢a da impureza

Fronteira da  terceira
vizinhanca da impureza

Impureza

MET(S) MET(S-2) bulk

Figura 2.4: Esquema representativo da inclusdo de uma impureza substitucional na camada da

superficie. Célculo autoconsistente single site no RS-LMTO-ASA [57].

Uma vez atingido este estagio, é possivel incluir no célculo ab initio todos os dtomos que

estejam na primeira vizinhanca da impureza e que sejam inequivalentes. Para fazer isto, devemos
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utilizar primeiramente para a impureza os parametros ji convergidos que foram obtidos no
célculo single site. Em seguida, encontramos a LDOS para a impureza e sua primeira vizinhanca.
Além disso, devemos encontrar os novos momentos da LDOS e as novas transferéncias de carga.

Supomos num primeiro instante que a carga extra foi originada na segunda vizinhanca
e obtemos os novos potenciais V ES tanto para a impureza, como para a primeira vizinhanca
levando em conta esta nova distribuicdo de carga. Dessa forma, construimos uma nova Hamil-
toniana e tudo se repete até alcancarmos a convergéncia da impureza conjuntamente com a

primeira vizinhanga. Este procedimento encontra-se ilustrado na Fig. 2.5.

ES MET(S-1) MET(S-3) bulk

I I T I Fronteira da primeira

vizinhanca da impureza

Frontera da segunda
vizinhanca da impureza

Fronteira da  terceira
vizinhanca da impureza

Impureza

MET(S) MET(S-2) bulk

. Impureza substitucional

. Esferas vazias na primeira vizinhanca da impureza

4 . Primeiros vizinhos da impureza pertencentes a camada da superficie (MET(S))

. Primeiros vizinhos da impureza pertencentes 4 camada justaposta a superficie (MET(S-1))

Figura 2.5: Representacdo de uma impureza substitucional na camada da superficie com a

inclusao de primeiros vizinhos no calculo autoconsistente realizado no RS-LMTO-ASA.
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2.2.5 Caélculo do acoplamento de troca (.J;;) através do método

RS-LMTO-ASA

As flutuacoes de spin de um elétron itinerante ferromagnético, sob condi¢des apropriadas,
podem ser descritas em termos da Hamiltoniana efetiva cldssica do modelo de Heisenberg, a
qual é dada por:

H==>") Jjéi ¢ (2.37)
i

Neste modelo, é; é um vetor unitario, o qual indica a direcdo do momento no sitio 1.
As interacoes de troca (.J;;) entre os pares podem ser obtidas através da energia necessaria
para executar rotagoes infinitesimais de angulos opostos nas direcoes dos momentos magnéticos
locais dos sitios i e j, respectivamente. Usando o teorema de forga (force theorem) e a férmula de
Lloyd’s pode-se obter expressoes para .J;; em termos de operadores de caminho de espalhamento
e matrizes [62, 63], as quais s@o apropriadas para usar em cdlculos de primeiros principios
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT).

A descricao do acoplamento de troca (J;;) no método RS-LMTO-ASA segue uma abor-
dagem similar, porém, por ser mais conveniente, expressamos .J;; em termos das funcoes de
Green, as quais tém dimensdes do inverso de energia. Através da utilizacdo da relacdo entre as
fungdes de Green verdadeiras e auxiliares [53, 64] na representacao ortogonal do LMTO-ASA,

onde a segunda derivada da fungao potencial é zero, obtém-se [44]:

7=t TWTT /_ j dE [5:(B)G] (B)3;(E)G3 (B)] - (2.38)

O traco Tr representado na equacdo acima é sobre os indices dos orbitais, o termo
o~ i . . e -
Gij ¢ o propagador utilizado para elétrons com spin o entre os sitios 4 ¢ j numa configuragéo
ferromagnética, e d; é uma matriz diagonal nos indices dos orbitais cujos elementos sdo dados

por:
LAT TAd 1 T
Cul; — CpAL + (A —AYE
B .
(AlTiAlli)Q

Os parametros de potencial C7, e A7, fazem referéncia ao sitio 7 na representagao ortogonal

ou(E) =

(2.39)

do LMTO-ASA [40], e I = 0, 1 e 2 estd associado com elétrons das bandas s, p e d. O termo

0i(E) possui unidade de energia, podendo ser associado a uma separagdo da interagao de troca

local, a qual depende da energia no sitio ¢ [44].
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No RS-LMTO-ASA podemos determinar todas as fungdes de Green e os parametros
de potenciais envolvidos na Eq.(2.38), e, portanto, podemos obter J;; por primeiros principios.
Além disso, em razao do método RS-LMTO-ASA ser formulado completamente no espaco real,
nao é exigido simetria translacional na descricao do sistema. Desta forma, podemos determinar
as interacoes de troca em sistemas metdlicos complexos, como no caso dos sistemas tratados
nesta dissertagao.

E importante salientar, que ao realizarmos o calculo da interacdo de troca (Ji;) utilizando
o método RS-LMTO-ASA, ao partir de uma determinada configuracdo magnética entre dois
dtomos, esta serd uma configuracido estdvel contra rotagoes de spin se o valor de J;; > 0.
Entretanto, se tivermos J;; < 0 esta configuracdo ¢ instdvel. Vale ressaltar, que esta andlise ¢
valida independentemente de qual tenha sido a configuragéo inicial considerada, ferromagnética

(FM) ou antiferromagnética (AFM) [65].

2.2.6 Estudo do magnetismo nao-colinear através do método

RS-LMTO-ASA

Nesta secao apresentamos as especificidades relacionadas ao estudo do magnetismo nao-
colinear utilizando o método RS-LMTO-ASA [42, 43]. E importante frisar que existem diferentes
formalismos na literatura, que sdo capazes de tratar o magnetismo nao-colinear de 4tomos livres e
sistemas periédicos [66-68]. Entretanto, poucos métodos sdo capazes de descrever o ordenamento
magnético nao-colinear de aglomerados de dtomos adsorvidos em superficies [42, 69, 70].

Dizemos que um sistema apresenta um magnetismo colinear quando possui um eixo de
magnetizacao global. No entanto, quando nao existe um tnico eixo global de magnetizacao dize-
mos que o magnetismo é ndo-colinear. Ha diferentes abordagens para tratar o magnetismo nao-
colinear. Pode-se considerar a magnetizacdo ndo-colinear permitindo nao-colinearidade intra-
atomica [69], ou considerar somente a nao-colinearidade inter-atomica. Esta tltima aproximagao
¢ a utilizada no RS-LMTO-ASA, onde cada dtomo possui um unico eixo de quantizagdo de spin.

Conforme apresentado na secdo 2.1.3, dentro da aproximacéao LSDA, pode-se escrever
uma matriz densidade de cargas generalizada em termos da densidade de cargas nao-magnética

n e da densidade de magnetizagdo m, como segue (Eq.(2.7)):
p=(nl+m-0)/2, (2.40)

31



Ao utilizarmos o método de recorréncia (Apéndice B), podemos obter a densidade local

de estados (LDOS), N(FE), onde “E”é a energia, por meio da seguinte equacao:
N(E) = —=SQTr[G(E)], (2.41)
onde G ¢ a funcdo de Green local, a qual é dada por:
GE)=(E-H)!, (2.42)

sendo H a Hamiltoniana.
Similarmente ao que foi feito para obter a LDOS, podemos também obter a densidade

de estados spin polarizado por meio da seguinte expressao:

m(E) — — LSTrloG(E)). (2.43)

3

E importante salientar que para o caso de um ordenamento magnético colinear, onde
temos um eixo de magnetizacao global o que possibilita calcular a densidade magnética de

estados, utilizando a equacao abaixo:
1
m(E) = —=8Tr[o.G(E)], (2.44)
™

onde devemos usar somente os elementos diagonais da funcao de Green, os quais podem ser
calculados por meio do método de recorréncia apresentado no apéndice B.

Com o objetivo de calcular uma densidade de magnetizagdo ndo-colinear generalizada,
pode-se verificar pela Eq.(2.43) que, em principio, é necessdrio calcular os termos nao-diagonais
da funcao de Green. Utilizando o método de recorréncia, calculamos os elementos nao-diagonais
da funcédo de Green por meio da execucdo de véarios procedimentos de recorréncia, partindo de
combinagoes lineares dos orbitais muffin-tin selecionadas [54, 71] ou através de um conjunto de
célculos de recorréncia [72, 73|. Entretanto, devemos evitar o cdlculo dos termos nao-diagonais
nesta aproximacao, em razao da demanda computacional ser muito elevada.

Para evitar o cdlculo dos termos nao-diagonais, no RS-LMTO-ASA usamos a abordagem
descrita em seguida. Note-se que, uma vez que o, é uma matriz diagonal, de acordo com as
Eqgs.(2.43) e (2.44), m,(F), pode ser obtido usando-se somente os elementos diagonais da fungao
de Green. Dessa forma, se efetuarmos rotagoes de o para o', de tal forma que o), seja uma

matriz diagonal, poderemos obter m,(F), e, analogamente, realizando uma rotagdo para obter
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o, diagonal, obtemos m,(F), o que nos possibilitaria construir m(E). Desta forma, deve-se
determinar e realizar estas rotacoes.

Pode-se mostrar [74] que uma rotacdo na forma de uma transformacdo unitéria, U,
quando aplicada sobre o Hamiltoniano, H' = UHUT, transforma a funcdo de Green da mesma
forma. Portanto, para o caso de uma funcio de Green, temos G’ = UGUT. De acordo com a
propriedade das transformacoes unitérias, UTU = 1, e usando o fato que o traco ¢ um invariante
sobre rotacoes, poderemos escrever a densidade magnética generalizada de estados, a qual é

dada pela Eq.(2.43) como:

m(E) = —E%TT[JUTUGUTU] = —l%Tr[a/G’], (2.45)
T m

onde ¢’ representa as matrizes de Pauli apés a transformacdo unitéria.
Ao fazermos a escolha das matrizes unitdrias Uy e U de tal maneira que tornemos o), e
o, diagonais, poderemos calcular m,(E) e m,(E) através dos elementos diagonais de G. Estas

transformagbes correspondem a rotagdes de spin, como representadas abaixo:

ol = Ulafo =0, (2.46)

o, = UgayUZJr =o0,. (2.47)

Seguindo o mesmo raciocinio, podemos também definir uma transformacao unitaria Us,
de maneira que o/, torne-se diagonal (matriz identidade).
Conforme mostrado na secéo 2.1.3, o Hamiltoniano é composto por duas partes, sendo

uma delas spin-independente, H, e outra B, spin-dependente, andlogo a Eq.(2.14):
H=H1+B-o. (2.48)

Ao realizarmos sobre este Hamiltoniano uma transformagao unitaria, somente afetaremos

a parte spin dependendente. Dessa maneira, teremos:
H =H°1+B -UoU". (2.49)

Portanto, poderemos escrever os elementos de matriz do Hamiltoniano utilizando agora
os parametros do LMTO na base mais localizada e na aproximacdo de primeira ordem. Repre-
sentaremos o indice dos sitios e o indice dos orbitais dos elementos de matriz através dos subs-

critos @ = RL, enquanto que o indice que denota a parte independente do spin dos parametros
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de potencial é representado pelo sobrescrito 0 e o indice da parte dependente do spin é represen-
tado pelo sobrescrito 1. Os elementos de matriz da parte spin-independente do Hamiltoniano

(H") sdo representados como [74]:
0 g0 A%g. A% 4 Albg AL

Hoq = Cq + Ag"SeeBg + A4 Saghgmg -mg, (2.50)

e a parte spin-dependente pode ser escrita como:

1 Alig, A% Mz Rl Rlig  xld

BQQ’ = CQ + AQ SQQ’AQ’ mg + AQ SQQ’AQ' mgy + AQ SQQ’AQ/ mg X mg. (2.51)
Usando o Hamiltoniano da Eq.(2.49) o método de recorréncia pode ser aplicado trés vezes
consecutivas, para cada uma das transformacoes unitarias Uy, Us e Us de forma que se obtenha

mg(E), my(E) e m,(E). Para calcular a direcdo do momento de spin local deve-se integrar as

componentes das densidades de estado spin-polarizadas até o nivel de Fermi.

2.2.7 Critérios para o magnetismo nao colinear

Nesta secdo, apresentamos algumas condicbes em que o ordenamento magnético nao-
colinear em nanoestruturas metalicas pode ocorrer. Restringimo-nos as condigdes que envolvem
competicao ou frustracao da interacdo de exchange inter-atomica .J;;. Outras causas para o
magnetismo nao-colinear referentes a efeitos relativisticos podem ser encontradas na literatura
[69]. Consideramos também relevantes as referéncias [75, 76] que tratam de critérios tedricos
mais gerais para determinar se um metal magnético ordena-se em um arranjo colinear ou nao-
colinear.

Para sistemas magnéticos usa-se o termo “frustracdo” referente & impossibilidade de
satisfazer a competicao entre as interacoes de troca de dtomos vizinhos.

Para o caso de nanoestruturas adsorvidas em superficies, uma vez que, em geral, o subs-
trato determina a geometria das nanoestruturas adsorvidas, ditas confinadas geometricamente,
em casos particulares pode existir um ordenamento magnético nao-colinear causado por frus-
tracdo geométrica. Podemos melhor visualizar este fato, ao considerarmos trés atomos formando
um tridngulo equildtero conforme a Fig. 2.6. Se considerarmos a interacao de troca entre os trés
momentos de spin iguais a .J, podemos através da aplicacdo de um Hamiltoniano de Heisenberg,
calcular a energia magnética do sistema, tendo-se a Hamiltoniana dada por:

H=-— Z JijSiS; = —J8180 — J3183 — Jé953, (2.52)
i#]
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onde S; é um vetor unitario indicando a direcdo do momento de spin do 4tomo no sitio .

(a) (b)

Figura 2.6: Solucoes colineares para o caso FM (a), AFM (b) e a solu¢do nao-colinear (c), onde

o angulo entre os momentos magnéticos vizinhos é de 120°.

Caso sejam consideradas apenas as possiveis solucoes colineares temos o seguinte:

i) Para um J positivo, a solugao ferromagnética (FM) terd o valor de energia mais baixa
igual a —3|J| (ver Fig. 2.6-a).

i1) Se J for negativo, entdo cada dtomo tenderd a se acoplar antiferromagneticamente com
seus vizinhos. No entanto, devido a geometria triangular, nao existe a possibilidade onde todos os
trés momentos magnéticos estao alinhados antiparalelamente com ambos os seus vizinhos. Desta
forma, para um ordenamento colinear com dois momentos de spin alinhados antiparalelamente
com o terceiro (Fig. 2.6-b), a energia total serd de — |J|, e podemos dizer que a “geometria estéd
frustrando” o sistema.

No entanto, se ndo houver a restricio de que os momentos tenham apenas uma con-
figuracao magnética colinear, pode-se mostrar que a energia mais baixa possivel é aquela obtida
para um arranjo dos momentos magnéticos no qual estes apresentam um angulo de 120° com
cada vizinho (Fig. 2.6-c). Neste caso, a energia do sistema serd de —3 |J|, e, portanto, inferior
ao valor obtido para o caso de uma solucao colinear, e diz-se que o magnetismo nao-colinear
deve-se ao efeito de frustracdo geométrica. Ressaltamos que nesta dissertacdo apresentamos
outros exemplos mais complexos, onde a frustracao geométrica leva a configuracbes magnéticas
nao-colineares.

Outra condicdo que pode causar um ordenamento magnético nao-colinear em nanoestru-
turas adsorvidas em superficies é a competicao das interacoes de troca ferromagnéticas e anti-

ferromagnéticas entre diferentes d4tomos que compde uma nanoestrutura ou entre estes dtomos
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e os do substrato. Tomemos como exemplo um dimero adsorvido sobre uma superficie ferro-
magnética, onde o acoplamento entre os momentos dos dtomos do dimero é antiferromagnético
e o0 acoplamento entre cada dtomo do dimero e os dtomos da superficie é ferromagnético. Neste
caso, a configuracdo magnética do sistema pode ser ndo-colinear, onde a causa serd a com-
peticao entre as interagoes de troca ferromagnéticas e antiferromagnéticas dos diferentes dtomos,

notando-se que neste exemplo nao hé frustracdo geométrica.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentamos nossos resultados relacionados ao estudo de nanocurrais
de Fe, Mn e Cr adsorvidos em uma superficie de Pt(111). Nos concentramos no estudo da
estrutura eletronica e das propriedades magnéticas destes sistemas, fazendo uma descricao do
procedimento computacional empregado, e das geometrias consideradas nos diferentes sistemas.
Inicialmente, fazemos uma breve descricdo da estrutura eletronica da Pt bulk e mostramos os
resultados obtidos para a superficie de Pt(111). Finalmente expomos os cdlculos da estrutura
eletronica de currais de Cr, Mn e Fe sobre a superficie de Pt(111), simulando sistemas fechados,
de modo a investigarmos suas propriedades magnéticas e como o confinamento quéantico altera
estas propriedades. Os célculos foram realizados utilizando o método RS-LMTO-ASA, o qual

foi descrito anteriormente.

3.1 Pt bulk e Superficie de Pt(111)

No estudo da Pt bulk, a estrutura cristalina foi simulada por uma rede FCC (Cubica de
Face Centrada), composta por aproximadamente 7500 dtomos e usamos o parametro de rede
experimental da Pt (3.92A).

Dentro do processo autoconsistente, utilizamos a LSDA para o termo de correlacdo e
troca, e no método de recorréncia usamos o pardmetro de corte igual a LL=20 e o terminador

de Beer-Perttifor [58]. Tais procedimentos foram usados tanto para Pt bulk como para todos os
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outros sistemas aqui estudados.

Na Fig. 3.1 apresentamos a densidade de estados local LDOS (Local Density of States)
obtida para a Pt bulk. Como esperado, percebemos que as bandas majoritaria e minoritarias
estdo igualmente ocupadas, caracterizando a Pt bulk como nao magnética. No entanto, observa-
se que a Pt bulk possui alta densidade no nivel de Fermi. Desta forma, considerando o critério
de Stoner [46, 47] podemos caracterizar este material como tendo uma alta susceptibilidade
magnética.

No célculo da superficie, inicialmente simulamos um sistema composto por 2 camadas
de esferas vazias, as quais sdo denotadas por Vz(1) e Vz(2) e 4 camadas de Pt na diregao [111],
denotadas por Pt(S), Pt(S-1), Pt(S-2) e Pt(S-3). Geometricamente, cada sitio localizado em
um mesmo plano na direcao [111] é caracterizado por ter valores de (z + y + z) = B.a, onde
B ¢é uma constante e a é o parametro de rede. O plano adjacente a este é caracterizado por
(x +y+2) = (B+1,0)a. Dessa forma, teremos um sistema composto de 6 planos formados
por esferas justapostas, sendo 2 planos superiores de esferas vazias e 4 planos inferiores de Pt,
todos calculados de forma autoconsistente. Neste cédlculo autoconsistente fixamos o valor do
nivel de Fermi no valor obtido para a Pt bulk e para os sitios que nao sejam os dos 6 planos
citados, tomamos os valores dos parametros de rede da Pt bulk. Uma representagdo pictoérica

deste arranjo é mostrada na Fig. 3.2.

16

12

LDOS (Estados/Ry-atomo-spin)

124 P
Pt-Bulk

-0,6 04 0,2 0,0 0,2
E-E. (Ry)

-16

Figura 3.1: LDOS - Densidade de estados local para a Pt bulk.
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Esferas vazias — (VZ-2)
Esferas vazias — (VZ-1)
t 111 —(S)

Figura 3.2: Representacdo esquemética da Pt(111).

As esferas vazias das camadas superiores tem como fungao simular corretamente o vécuo,
de maneira a tratarmos adequadamente as transferéncias de cargas. Na Fig. 3.3 temos as LDOS
para os sitios de Pt localizados nos planos que compoe a superficie de Pt(111), onde se observa
a diferenca entre a LDOS da superficie (Pt(S)) e as demais camadas, principalmente no que se
relaciona ao alargamento da banda “d”. A partir da camada Pt(S-1) a LDOS mostra-se andloga
a obtida para a Pt bulk. Para a camada Pt(S-3), as ocupacoes (s, p e d) e os pardmetros de

potencial diferem bem pouco da Pt bulk.
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Figura 3.3: LDOS para as camadas S, S — 1, S — 2 e S — 3 da superficie de Pt(111).
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3.2 Nanocurrais adsorvidos sobre a Pt(111)

3.2.1 Nanocurral de Fe, Mn e Cr com 12 dtomos sobre a Pt(111)

Na Fig. 3.4 mostramos o sistema composto por 12 dtomos de metal 3d (Cr, Mn e Fe)
sobre a superficie de Pt(111).

Para simularmos estes sistemas, substituimos sucessivamente 12 esferas vazias do plano
de esferas denotado por Vz(1) por dtomos de Fe, Mn ou Cr, de modo a formar padroes hexagonais

conforme mostra a Fig. 3.4.

Figura 3.4: Curral com 12 4dtomos (Fe, Cr e Mn) adsorvido em Pt(111).

Nestes sistemas a distancia entre os addtomos (dtomos adsorvidos) é de 0,28nm, sendo
o didmetro maior do anel igual a Inm.

Os célculos destas nanoestruturas de Cr, Mn ou Fe foram realizados através do embe-
bimento destes aglomerados como uma perturbacdo a superficie de Pt(111). Os sitios de Cr,
Mn ou Fe e os sitios de Pt (ou de esferas vazias) mais préximos do defeito foram recalculados
autoconsistentemente, enquanto que para os sitios mais distantes mantivemos os parametros de
potencial que foram obtidos no cdlculo da superficie de Pt(111).

Para o caso do curral formado por 4dtomos de Fe, encontramos a configuragdo ferro-
magnética mostrada na Fig. 3.5.

Para discutirmos o ordenamento magnético obtido, calculamos os parametros de troca
Jij entre os sitios de Fe, conforme apresentado na Fig. 3.6. Notamos que o acoplamento en-
tre primeiros vizinhos ¢ forte (3.3mRy) e ferromagnético (J;; > 0). Entretanto, para segundos
vizinhos em diante, estes valores oscilam em torno de zero, o que justifica a configuragdo ferro-

magnética.
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Figura 3.5: Configuragdo magnética para o curral com 12 dtomos de Fe adsorvidos na Pt(111).

4,0
354 .
3,0-

Curral Fe 12 atomos

2,5
2,0
1,5
1,0 1
0,54
0,0 S = - =

-0,5 T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Distancia Interatdmica (nm)

Parametro de Troca (mRy)

Figura 3.6: Parametro de troca (J;;) entre os sitios de Fe como funcdo da distancia para o

sistema da Fig. 3.5.

O momento magnético por dtomo de Fe obtido em nossos célculos foi de 3.52up para os
atomos dos vértices do hexdgono e 3.48up para os dtomos localizados no centro dos lados. Para
os momentos orbitais encontramos valores médios da ordem de 0.12up. Além disso, calculamos
as LDOS para cada atomo de Fe, sendo a do a4tomo denotado por 3 na Fig. 3.5 mostrada na
Fig. 3.7.

Em nossos estudos relacionados aos currais com 12 dtomos de Cr e Mn, a configuracao
magnética final alcancada é a ilustrada na Fig. 3.8, onde o angulo entre os momentos magnéticos
de spin de primeiros vizinhos é igual a 180°. Para estes currais de Mn e Cr com 12 atomos
(Fig. 3.8), o estado fundamental é antiferromagnético, onde os valores calculados para os pardmetros
Jij sao mais fortes e antiferromagnéticos entre primeiros vizinhos (Ji2 = —3.8mRy para o curral

de Mn e Ji2 = —4.9mRy para o curral de Cr, para um calculo partindo de uma configuragao
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ferromagnética) e uma menor interagdo de longo alcance que oscila entre acoplamentos ferro-

magnético e antiferromagnético, conforme mostrado nas Figs. 3.9 e 3.10, respectivamente.
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Figura 3.7: LDOS para o 4tomo denotado por 3 na Fig. 3.5 no curral com 12 dtomos de Fe

ek

Figura 3.8: Ordenamento magnético para o curral de Cr e Mn sobre a superficie de Pt(111).

sobre a Pt(111).

Os momentos magnéticos de spin calculados sdo em torno de 4.51up /dtomo para o Mn
e 4.15up /4tomo para o Cr, enquanto que o momento orbital é de 0.01up/4tomo de Mn e para

o sistema composto por dtomos de Cr, em torno de 0.03up /dtomo.
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Figura 3.9: Parametro de troca (.J;;) em funcao da distancia entre os sitios de Mn para o curral

com 12 dtomos sobre a Pt(111).
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Figura 3.10: Parametro de troca (.J;;) em funcdo da distancia entre sitios de Cr para o curral

de Cr com 12 dtomos sobre a Pt(111).

Nas Figs. 3.11 e 3.12 apresentamos as LDOS do 4tomo denotado por 1 na Fig. 3.8 dos

currais de Mn e Cr, respectivamente, sobre a Pt(111).
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Figura 3.11: LDOS do 4tomo denotado por 1 na Fig. 3.8 do curral com 12 dtomos de Mn sobre
a Pt(111).
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Figura 3.12: LDOS do dtomo denotado por 1 na Fig. 3.8 do curral com dtomos de Cr sobre a
Pt(111).
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3.2.2 Nanocurrais com 13 e 14 dtomos de Mn sobre a Pt(111)

Nesta sec@o, apresentamos diferentes sistemas com 13 e 14 d4tomos de Mn sobre a Pt(111).
Com o objetivo de estudar os efeitos do confinamento quéntico em um adatomo de Mn,
realizamos célculos para o sistema composto por um addtomo no centro de um curral de Mn
com 12 atomos. Na Fig. 3.13, ilustramos o sistema descrito, onde os ntimeros 1, 2 e 3 denotam

os sitios de Mn inequivalentes.

Figura 3.14: Ordenamento magnético para o sistema com 13 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

7

O ordenamento magnético obtido para este sistema ¢ ilustrado na Fig. 3.14. Esta con-
figuracdo magnética colinear é decorrente da interacao de troca de longo alcance entre o 4tomo
central e os dtomos localizados no anel, a qual alterna entre antiferromagnética (J13 = —0.02mRy)
e ferromagnética (Jog = +0.01mRy).

Para investigar a influéncia do confinamento quantico nesta nanoestrutura, comparamos a
LDOS de um adédtomo isolado de Mn sobre a Pt(111) com a LDOS do dtomo denotado por 3
localizado no centro do curral na Fig. 3.13. Como mostrado na Fig. 3.15, o alargamento do
pico da LDOS para o caso do atomo no centro do curral, reflete o confinamento eletronico na

nanoestrutura, o qual é devido ao espalhamento dos elétrons nas bordas do curral. A pequena

46



modificacdo na estrutura eletronica devido a este espalhamento resultou numa pequena diferenga
nos momentos magnéticos de spin, cujos valores sao de 4.62up para o 4tomo no meio do anel,

e para o adatomo isolado este valor é de 4.69up.
Outro sistema estudado, também com 13 dtomos de Mn, é o apresentado na Fig. 3.16, onde

inserimos um atomo extra de Mn no interior de um anel com 12 atomos de Mn, sendo este

primeiro vizinho de outros trés atomos de Mn.

120 —— Adatomo
Corral

LDOS(Estados/Ry-atomo-spin)

-60 4

-90 4

-120 4
-0,4 0,2 0,0 0,2
E-E_ (Ry)

Figura 3.15: LDOS para o 4tomo de Mn central no sistema mostrado na Fig. 3.13 e para um

addtomo isolado de Mn sobre a Pt(111).

Figura 3.16: Sistema com 13 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

Para este sistema, a configuracao magnética mais estavel é nao colinear, a qual esté ilustrada

na Fig. 3.17.
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Esta configuracdo deve-se a frustracdo magnética decorrente da geometria triangular
do sistema e da predominéancia de interagdo de troca antiferromagnética (AF) entre dtomos
primeiros vizinhos do curral, como pode ser observado na tabela 3.1. Para estas interacoes de
troca entre dtomos de Mn no aglomerado, nota-se que estas sdo mais fortes para dtomos com um
maijor nimero de primeiros vizinhos. Por exemplo, os 4tomos denotados por 1 e 2 na Fig. 3.16
apresentam 3 primeiros vizinhos, e Jio = —4.3mRy, enquanto que os atomos denotados por 6 ¢

7 tém 2 primeiros vizinhos e Jg7 = —3.8mRy.

Figura 3.17: Configuracdo magnética para o curral com 13 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

Tabela 3.1: Interacdo de troca (J;;) entre os pares de dtomos (i-j) selecionados no curral com

13 4dtomos de Mn sobre a Pt(111) da Fig. 3.16.

Pares de atomos (i-j) | 1-2 | 4-5 | 6-7

Os angulos formados entre os momentos magnéticos do dtomo extra de Mn, denotado
por 2 na Fig. 3.16, e o de seus outros trés vizinhos podem ser visualizados na tabela 3.2. O
momento magnético de spin deste dtomo é aproximadamente perpendicular ao momento do
atomo localizado no canto do anel (denotado por 1), e apresenta um angulo de 143° com os
momentos dos outros dtomos vizinhos (denotados por 3 e 4). Os momentos destes dtomos (3
e 4) sdo paralelos e a configuragdo magnética dos outros dtomos no aglomerado é nao-colinear

com uma estrutura antiferromagnética levemente inclinada (ver tabela 3.2).
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Os momentos magnéticos encontrados nesta nanoestrutura variaram entre 4.20up para
o dtomo denotado por 2 na Fig. 3.16, o qual conta com trés primeiros vizinhos, e 4.54up para
o0 4tomo denotado por 6, localizado no canto do curral e contendo apenas 2 primeiros vizinhos.
Finalizando nossos resultados acerca deste sistema, apresentamos as LDOS dos dtomos
denotados por 1, 2 e 6 na Fig. 3.16. Note que as diferencas entre estas LDOS estao relacionadas

as diferentes vizinhancas que cada um destes sitios possuem.

Tabela 3.2: Angulos entre os momentos magnéticos de spin dos dtomos do curral de Mn com

13 dtomos sobre a Pt(111) ilustrado na Fig. 3.16.

Pares de dtomos (¢-j) | 1-2 | 1-3 | 2-3 | 7-6

o o o o
Valor de 0;; 82° | 143° | 143° | 154
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Figura 3.18: LDOS dos dtomos denotados por 1, 2 e 6 na Fig. 3.16 no curral com 13 dtomos
de Mn sobre a Pt(111).
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Na Fig. 3.19, apresentamos a configuragdo magnética obtida para o sistema com 14
atomos de Mn sobre a Pt(111). Este sistema foi construido a partir do curral de Mn com 12
dtomos mais a inclusdo de 2 dtomos extras de Mn. A configuracdo magnética obtida é andloga
ao do aglomerado com 13 d4tomos apresentado na Fig. 3.16.

Outro sistema estudado foi o curral com 14 dtomos de Mn sobre a Pt(111), conforme

geometria mostrada na Fig. 3.20, onde inserimos 2 d4tomos no interior de um curral de Mn com

X

Figura 3.19: Configuracao magnética para o curral com 14 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

P

Figura 3.20: Sistema com 14 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

12 4tomos.

Para este sistema, a configuracdo magnética mais estavel é aquela apresentada na Fig. 3.21,

onde temos um arranjo nao colinear.

Os angulos 6;; entre os momentos magnéticos dos diferentes sitios sdo mostrados na

tabela 3.3.
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Figura 3.21: Ordenamento magnético para o curral com 14 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

Note-se que 0 momento magnético do dtomo central (denotado por 14) e de seu primeiro
vizinho (denotado por 13) sdo aproximadamente antiparalelos, enquanto que os momentos dos
sitios denotados por 1 e 13 sao aproximadamente paralelos, e estes momentos dos sitios 1 e 13
antiparalelos aos momentos dos sitios denotados por 2 e 12. Os momentos dos demais dtomos
do curral apresentam angulos em torno de 150° com os momentos magnéticos de seus primeiros
vizinhos.

Com o objetivo de discutir, de forma qualitativa, as causas para o ordenamento magnético
obtido na tabela 3.3 e Fig. 3.21, mostramos na tabela 3.4 valores de .J;; entre pares de dtomos
selecionados, calculados a partir de uma configuracdo ferromagnética. Pela tabela 3.4, vemos
que o acoplamento entre os primeiros vizinhos Mn localizados nos sitios denotados por 13 e 14
¢ bastante forte e antiferromagnético, enquanto que o acoplamento J;; entre os dtomos de Mn
denotados por 1 e 13 é muito mais fraco, justificando o ordenamento verificado nestes sitios.
Para os pares de primeiros vizinhos Mn (i-j); 1-2, 1-12, 2-13 e 12-13, os valores de J;; séo
negativos e elevados, indicando a configuracao aproximadamente antiferromagnética verificada.
Para pares de dtomos de Mn mais distantes, os valores de .J;; sdo bastante inferiores aos de

primeiros vizinhos.

De forma andloga ao que foi apresentado para os sistemas anteriores, referente aos mo-
mentos magnéticos, obtivemos valores compreendidos entre 4.09up para o &tomo denotado por
13, o qual possui quatro primeiros vizinhos, e 4.71up para o dtomo denotado por 14, tendo
este somente um primeiro vizinho Mn. Os valores dos momentos orbitais ficaram em torno de
0.01up.

Complementando nossos resultados relacionados a este sistema, apresentamos na Fig. 3.22
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Tabela 3.3: Angulos 0;; entre os momentos de spin dos 4tomos de Mn no curral com 14 4tomos

de Mn sobre a Pt(111). Os indices 7 denotam as posi¢oes dos sitios na estrutura da Fig. 3.20.

i/j 1 2 3 4 5) 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1 0 158° 57° 88> 122° 37° 168° 14° 123° 93° 46° 172° 17° 153°
2 | 158° 0 145° 70° 80° 121° 34° 172° 35° 109° 112° 30° 175° 5°
3 | 570 145° 0 145°  66°  94° 112° 42° 180° 36° 103° 116° 40° 151°
4 | 88° 70° 145° 0 149° 51° 103° 102° 35° 179° 42° 100° 105° 65°
5 | 122° 80° 66° 149° 0  159° 46° 108 115° 29° 169° 50° 106° 85°
6 | 37 121° 94° 51° 159° O 154°  51° 86° 130° 9° 151° 54° 116°
7 | 168° 34° 112° 103° 46° 154° 0 154° 69° 75° 145° 4°  152° 39°
8 | 14° 172° 42° 102° 108° 51° 154° 0  137° 79° 61° 158° 2° 167°
9 | 123° 35° 180° 35° 115° &86° 69° 137° 0 144° 77°  65° 140° 30°
10 | 93° 109° 36° 179° 29° 130° 75° 79° 144° 0  139° 79° 76° 114°
11 | 46° 112° 103° 42° 169° 9° 145° 61° 77° 139° O 142°  63° 106°
12 | 172°  30° 116° 100° 50° 151° 4° 158° 65° 79° 142° 0 155° 35°
13 | 17 175° 40° 105° 106° 54° 152° 2°  140° 76° 63° 155° 0  169°
14 | 153° 5° 151° 65° 8° 116° 39° 167° 30° 114° 106° 35° 169° 0

Tabela 3.4: Interagoes de troca J;; entre pares de 4tomos de Mn selecionados no curral com 14

atomos de Mn sobre a Pt(111) mostrado na Fig. 3.21.

Pares de dtomos (7-j)

1-2

1-13

12-13

12-14

13-14

7-14

6-7

4-5

Jij (mRy)

-1.9

-0.2

-2.1

-0.1

-2.8

-0.01

0.1

-1.9
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as LDOS dos dtomos denotados por 7, 13 e 14 na Fig. 3.20. Note-se que a LDOS da banda
majoritaria do 4tomo 14 é estreita devido a menor hibridizagdo, uma vez que este sitio possui
apenas 1 primeiro vizinho Mn. J& o dtomo denotado por 13, com 4 primeiros vizinhos Mn,
apresenta a banda majoritaria da LDOS bem mais alargada, dada a maior hibridizagao.

Na Fig. 3.23 mostramos outro sistema estudado com 13 dtomos de Mn sobre a Pt(111),
onde temos o curral com 12 4tomos de Mn e adicionamos mais um addtomo de Mn externamente
ao curral. Para este sistema, realizamos cédlculos colineares e nao colineares e obtivemos como
configuracdo magnética mais estavel aquela representada pela Fig. 3.24.

Os angulos 6;; entre o momento magnético do dtomo de Mn externo (denotado por 2
na Fig. 3.23) e seus dois vizinhos mais préximos sdo mostrados na tabela 3.5. Os momen-
tos magnéticos entre estes dtomos (denotados por 1 e 4) sdo aproximadamente perpendiculares
((01-4) = 95°) e os dtomos restantes do anel tem uma configuracdo aproximadamente antiferro-

magnética, com angulos entre primeiros vizinhos em torno de 170°.

60 60
s s
P P
= 407 - c 40+ —
& a
o 20+ S 204
£ £
L S
T 0y —_— —— T 0 ——— ==
> >,
13 x
3 -20 2 20
o 8 -20
E v :
5 S
w -40 - & -404
Q @
% 60 Q .60
A —
80 Atomo 7 . .80 Atomo 13 ‘
-04 02 0.0 02 04 -0,2 0,0 0.2
E-E_ (Ry) E-E, (Ry)
60
s
— 40 q
£ Total
Q.
&
S 204
£
o
F 0 == — =
>
x
2 20|
o
8
& -40-
3
60
- Atomo 14
-80 T
-0,4 -0,2 0,0 0,2
E-E. (Ry)

Figura 3.22: LDOS dos dtomos de Mn denotados por 7, 13 e 14 na Fig. 3.20 no curral com 14
atomos de Mn sobre a Pt(111).

53



Figura 3.23: Sistema com 13 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

Referente aos momentos de spin, encontramos valores compreendidos entre 4.36up para o
4tomo denotado por 1 na Fig. 3.23, o qual possui trés primeiros vizinhos Mn, e 4.61up para
o &tomo externo, denotado por 2, o qual conta com apenas dois vizinhos Mn mais préximos.

Os momentos orbitais apresentam valores bastante pequenos, compreendidos entre 0.01up e

0.02up. Para complementar a descricdo deste sistema, mostramos na Fig. 3.25 as LDOS dos

5

adtomos denotados por 1, 2 e 4 na Fig. 3.23.

Figura 3.24: Ordenamento magnético para o curral de Mn com 13 dtomos sobre a Pt(111).

Tabela 3.5: Angulos entre os momentos de spin dos &tomos do curral de Mn com 13 &tomos

mostrado na Fig. 3.23.

Pares de atomos (i-j) | 1-4 | 24 | 1-2
Valor de 0;; 95° | 135° | 129°

Comparando, por exemplo, as LDOS dos dtomos denotados por 4 e 2, verificamos que o
adtomo 4 apresenta a banda majoritdria mais alargada, caracterizando uma maior hibridizagao,

devido este apresentar um maior nimero de vizinhos em relagao ao dtomo externo (2).
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Figura 3.25: LDOS para os dtomos de Mn denotados por 1, 2 e 4 na Fig. 3.23 no curral com

13 4tomos de Mn com adédtomo externo sobre a Pt(111).
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3.2.3 Discos de Cr e Mn com 19 dtomos sobre a Pt(111)

Na Fig. 3.26 mostramos o sistema estudado com 19 dtomos de Cr ou Mn formando um disco
hexagonal de didmetro de 1,1nm.

Devido a estrutura triangular do substrato Pt(111) e o acoplamento antiferromagnético
entre primeiros vizinhos Mn ou Cr, estes aglomerados mostram um ordenamento nao colinear
(ver Figs. 3.27 e 3.28).

Esta estrutura exibe diferentes nimeros de primeiros vizinhos para diferentes sitios atémicos.
A exemplo, para o dtomo central (denotado por 3 na Fig. 3.26) possui 6 primeiros vizinhos Mn
(ou Cr), o atomo denotado por 8, 4 primeiros vizinhos Mn (ou Cr), enquanto que o &tomo
denotado por 15, 3 primeiros vizinhos Mn (ou Cr).

Desta forma, como esperado, os momentos de spin variam com o nimero de vizinhos do dado
sitio, onde calculamos valores variando entre 3.97up (para o dtomo central) até 4.46up (para o
dtomo denotado por 15 na Fig. 3.26) para o sistema composto por dtomos de Mn. Enquanto que
para o sistema composto por dtomos de Cr estes valores variaram entre 3.21up até 3.84up para
os mesmos sitios. Anélogo aos sistemas anteriores, os momentos orbitais apresentam valores
compreendidos entre 0.003up e 0.01up para o disco de Mn enquanto que para o disco de Cr
estes valores sao em torno de 0.02up.

E interessante observar que em ambos os sistemas (Cr e Mn), os angulos entre os momentos
magnéticos de 3 dtomos vizinhos sdo em torno de 120°, conforme mostramos nas tabelas 3.6 e
3.7.

As LDOS para os diferentes sitios destes sistemas vém auxiliar a discussdo dos valores de
momentos de spin calculados, e estas sdo apresentadas nas Figs. 3.29 e 3.30 para o disco de Mn
e Cr, respectivamente, para os sitios selecionados 3, 8 e 15 conforme notacédo da Fig. 3.26.

No caso do disco hexagonal de Mn, observamos que os diferentes sitios mostram a banda ma-
joritaria da LDOS quase completamente preenchida, enquanto que para as bandas minoritdrias
da LDOS o dtomo central (denotado por 3) mostra uma maior ocupa¢do da banda minoritdria,
levando a um menor valor de momento magnético de spin, se comparado aos outros sitios do
disco de Mn.

Com relagdo ao disco de Cr, verificamos que as bandas majoritarias sdo parcialmente preenchi-

das, tendo-se que os sitios com menor nimero de vizinhos (e.g., sitio 15 da Fig. 3.26) apresentam
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Figura 3.27: Ordenamento magnético para o disco hexagonal de Mn com 19 dtomos sobre a

Pt(111).

a banda majoritdria mais estreita, devido a menor hibridizacao, levando a uma maior ocupagao.
J4 para as bandas minoritdrias, observamos que o sitio com maior nimero de vizinhos (e.g., sitio
central denotado por 3 na Fig. 3.26) apresenta maior ocupagao e conseqiientemente um menor

momento magnético de spin.
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Tabela 3.6: Angulos entre momentos para 4tomos (4,7) numerados no aglomerado mostrado na

Fig. 3.27 para o disco com 19 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

Disco de Mn com 19 4tomos

/i 1 2 3
1] 0 119° 121°
2 | 119° 0 120°
3 | 121° 120° 0

Tabela 3.7: Angulos entre momentos para 4tomos (4,j) numerados no aglomerado mostrado na

Fig. 3.26 para o disco com 19 dtomos de Cr sobre a Pt(111).

Disco de Cr com 19 4tomos

ij | 1 2 3
1] 0 110° 125°
2 | 110° 0 125°
3 | 125° 125° 0
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Figura 3.28: Ordenamento magnético para o disco hexagonal de Cr com 19 dtomos sobre a

Pt(111).
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Figura 3.29: LDOS para os dtomos de Mn denotados por 3, 8 e 15 na Fig. 3.26.
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LDOS (Estados/Ry-atomo-spin)
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Figura 3.30: LDOS para os dtomos de Cr denotados por 3, 8 e 15 na Fig. 3.26.
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3.2.4 Nanocurral de parede dupla de Mn sobre a Pt(111)

Na Fig. 3.31 mostramos o sistema estudado com 18 atomos de Mn formando um curral de
parede dupla. Como esperado, este aglomerado exibe um ordenamento magnético nao colinear
devido a frustracao geométrica.

Os momentos de spin para cada sitio de Mn n&o equivalente, para o arranjo ferromagnético,
sao dados na Fig. 3.31 e as orientaces das 6 subredes obtidas para os dtomos no aglomerado
sao mostradas na tabela 3.8, sendo os 4tomos denotados de acordo com o esquema da Fig. 3.32

Os momentos magnéticos dos dtomos externos sdo aproximadamente perpendiculares aos
momentos magnéticos de seus primeiros vizinhos localizado na parede interna e os dtomos re-
manescentes do anel tém um perfil antiferromagnético inclinado com angulos entre primeiros
vizinhos em torno de 150°. Os angulos entre primeiros vizinhos no anel interno sdo em torno de

160°.

Figura 3.31: Curral de parede dupla com 18 dtomos de Mn sobre a Pt(111).
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Figura 3.32: Configuracao magnética do sistema de parede dupla com 18 dtomos de Mn sobre

a Pt(111).

Tabela 3.8: Angulos entre os momentos de spins para os 4tomos de Mn no aglomerado mostrado

na Fig. 3.32 para o curral de parede dupla com 18 dtomos de Mn sobre a Pt(111).

Parede dupla com 18 atomos

i/j| 1 2 3 4 5 6

0  145° 112° 57° 153° 52°
145° 0 104°  154°  10°  96°
112° 104° 0 53°  97°  162°
57°  154° 53° 0 148 110°
153° 10°  97° 148 0  103°
52° 96° 162° 110° 103° 0

S Ot W N
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3.2.5 Curral com 18 dtomos de Mn sobre a Pt(111)

Na Fig. 3.33 mostramos o tltimo sistema estudado cujo arranjo geométrico é composto por

6 tridngulos de cantos compartilhados denotados por A;; B;; C;.

Figura 3.33: Curral de Mn sobre a Pt(111), composto por 6 tridngulos de cantos compartilhados
Ai, Bi € Cl

Para este sistema, as interacoes de troca (.J;;) entre os primeiros vizinhos Mn que compoem
cada triangulo (A;, B;, C;) sdo fortes e antiferromagnéticas, e os valores de Ji; entre primeiros
vizinhos Mn localizados em diferentes triangulos (A4;, B;, C;) sdo também negativos, mas de

menor modulo como mostra a tabela 3.9

Tabela 3.9: Interacoes de troca (.J;;) entre os pares de d&tomos de Mn i-j selecionados no curral

com 18 dtomos de Mn sobre a Pt(111), segundo notagéo para i e j da Fig. 3.33.

Pares de étOl'I]OSi—j B6—Cl Al—Cl Bl—Cl Al—Bl
Ji; (mRy) 08 | 31 | -1.0 | -17

Para esta geometria (Fig. 3.33) encontramos diferentes configuragdes magnéticas como minimo
local de energia que sdo estaveis ou metaestdveis, e as diferencas em energia entre estas estru-
turas magnéticas sdo da ordem de poucos meV /dtomo. Nas Figs. 3.34, 3.35 e 3.36 apresentamos

as diferentes configuragdes magnéticas obtidas, onde a estrutura nao planar (Fig. 3.36) tem a
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menor energia. Em todos os casos as estruturas magnéticas apresentam trés subredes, mostradas
por diferentes cores nas Fig. 3.34, 3.35 e 3.36, observando que sitios de Mn primeiros vizinhos
nao tém a mesma cor. Também verificamos que para cada estrutura magnética a soma dos trés
angulos entre os momentos dos Mn em cada tridngulo (4;, B; e C;) é sempre igual a 360°.

E oportuno também observar a presenca de um padrao de vértice no sentido horario, formado
pela mudanca na direcdo dos spins dos dtomos denotados por Cq, Cy, C3 Cy, C5 e Cg, ocorrendo
de forma andloga, porém com inversdo de sentido, para os dtomos denotados por By, Bs, Bs,
B4, Bs e Bg. Com relacao aos momentos de spins, encontramos valores compreendidos entre
4.31up e 4.55up. Além disso, calculamos os momentos orbitais, onde encontramos valores em

torno de 0.01up.

Figura 3.34: Configuragdo magnética metaestével obtida no curral com 18 dtomos de Mn sobre

a Pt(111).

Para a configuracdo mostrada na Fig. 3.34, os momentos magnéticos dos dtomos primeiros
vizinhos Mn no anel de 12 dtomos s@o quase antiparalelos ( 170°) para atomos de Mn em
diferentes triangulos (B; e Cj), e aproximadamente 110° para dtomos de Mn localizados no
mesmo tridngulo (B; e C;). Os angulos entre os momentos magnéticos de cada dtomo extra
fora do anel (A4;) e seus dois primeiros vizinhos Mn (B; e C;) s@o em torno de 120° e 130°,

respectivamente.
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Figura 3.35: Configuragdo magnética metaestével obtida no curral com 18 dtomos de Mn sobre

a Pt(111).
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Figura 3.36: Configuragdo magnética metaestével obtida no curral de 18 dtomos de Mn sobre

a Pt(111).
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A estrutura magnética apresentada na Fig. 3.35 é quase planar e pode ser descrita como
um vértice Zy [27], onde o padrdo de vértice corresponde a uma configuracdo com momentos
magnéticos realizando uma rotagdo de 27 em torno do centro do vértice.

Para a configuracdo magnética exibida na Fig. 3.36, os &ngulos entre os momentos magnéticos
dos primeiros vizinhos Mn B; e C; sao em torno de 140° e os angulos entre os momentos
magnéticos de cada dtomo de Mn rotulado por A; e seus dois vizinhos préximos (B; e C;) séo

em torno de 80° e 140°, respectivamente.
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Capitulo 4

Conclusoes

Neste trabalho apresentamos predicoes tedricas das configuracdes magnéticas de diferentes
currais de Fe, Cr e Mn, com ~ 1nm de didmetro, adsorvidos sobre a superficie de Pt(111), usando
o método de primeiros principios RS-LMTO-ASA, o qual é apropriado para tratar o magnetismo
nao-colinear.

Para o caso do Fe consideramos somente o nanocurral com 12 &tomos sobre a Pt(111),
onde obtivemos um ordenamento magnético ferromagnético. Os valores calculados para o
pardmetro de troca (.J;;) entre dtomos de Fe indicam uma interacao forte e ferromagnética entre
primeiros vizinhos (J;; = 3.3mRy) e entre pares mais distantes hd uma menor interacéo que os-
cila entre acoplamentos ferromagnéticos e antiferromagnéticos. Referente ao momento magnético
nos sitios de Fe, calculamos que os momentos de spin séo elevados (~ 3.52up/4tomo), compara-
dos ao momento magnético do Fe bulk e o momento orbital é da ordem de ~ 0.11up/dtomo.

Verificamos para os aglomerados de Cr e Mn sobre a Pt(111) que os momentos magnéticos
nos atomos de Cr e Mn dependem do numero de primeiros vizinhos, onde quanto menor este
valor, maior é o momento magnético. Para os aglomerados de Cr sobre a Pt(111) obtivemos
valores de momento magnético de spin variando entre 4.13up/dtomo (sitio com 2 primeiros
vizinhos Cr) a 3.23up /dtomo (sitio com 6 primeiros vizinhos Cr). Referente aos aglomerados de
Mn sobre a Pt(111) calculamos valores para os momentos magnéticos variando de 4.62up /dtomo,
para o d4tomo de Mn no centro do curral com 12 dtomos (sem nenhum primeiro vizinho Mn), até
3.97up /dtomo, para o dtomo no centro do disco hexagonal de Mn com 19 dtomos (sitio com 6

primeiros vizinhos Mn). Para todos os sistemas considerados neste estudo, encontramos que os
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momentos orbitais para os 4tomos de Mn e Cr sdo pequenos, nao superiores a 0.05up/4tomo e
0.03up /dtomo, respectivamente. Nos sistemas estudados o momento induzido na Pt é em torno
de 0.11up/4tomo.

Nossos cédlculos para os aglomerados de Cr e Mn sobre a Pt(111) foram acompanhados
por comparagoes com valores calculados para as interacoes de troca. Mostramos que as in-
teracgoes de troca variam para diferentes pares de dtomos nos aglomerados, como resultado das
diferentes estruturas locais. Os valores dos acoplamentos de troca (J;;) sdo mais fortes e anti-
ferromagnéticos entre primeiros vizinhos Mn ou Cr, com uma menor interagdo de longo alcance
que oscila entre acoplamentos ferromagnéticos e antiferromagnéticos. Este comportamento leva
a uma configuracdo antiferromagnética colinear, quando a frustracdo geométrica é evitada, e
singulares ordenamentos nao-colineares para os currais de Mn e Cr sobre a Pt(111) em uma
geometria frustrada.

Em particular, o curral de Mn composto por seis tridngulos, cujos cantos sdo partilhados,
mostra uma nova percepcao de estruturas magnéticas em nanomagnetos, apresentando uma
configuracdo magnética bastante complexa, a qual pode ser descrita por estruturas topolégicas,
tais como Skyrmion, em analogia a vértices Zs.

Esperamos que o presente trabalho motive outros estudos sobre nanomateriais topoldgicos

para novos dispositivos de spin.
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Apéndice A

Formalismo LMTO-ASA

A.1 Introducao

O formalismo LMTO foi formulado por Andersen et al., [40, 53] e desenvolvido inicial-
mente na chamada base canénica. Posteriormente, mostraram que o LMTO pode ser escrito em
funcao de outras bases, e.g., base ortogonal e base mais localizada, ou Tight Binding (TB). Dessa
forma, a base a ser escolhida tem dependéncia direta com o problema relacionado. Especifica-
mente, para o desenvolvimento do RS-LMTO-ASA as bases mais adequadas sdo a base ortogonal
e a base mais localizada, (TB), pois a primeira utiliza-se das propriedades de ortogonalidade das
funcoes de onda, enquanto que na segunda as interacoes entre sitios vizinhos possuem o menor
alcance possivel.

Neste apéndice, focamos nossa atencao no que esta relacionado as especificidades das
bases ortogonal e TB. Os detalhes relativos as mudancas para uma base genérica e a formulacao
detalhada da base canbdnica nao serdo tratados aqui, podendo ser encontrados na literatura

(40, 53].
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A.2 O problema de autovalores

Dentro do formalismo LMTO-ASA, a resolucdo da equagdo tipo-Schrodinger para um
cristal (ou equagdo de Kohn-Sham), consiste em escrever a fungdo de onda 1; como uma ex-

pansdo em termos de um conjunto de funcoes de base |x;), as quais independem da energia:
¥ = Xilij, (A1)
i

onde nesta equacao, u; ; sao os coeficientes da expansao. Desta maneira, lembrando que a teoria
do funcional da densidade possibilita-nos reduzir o problema de muitos elétrons interagentes a
um problema de um elétron submetido a um potencial efetivo, e substituindo a Eq.(A.1) na

equacao tipo-Schrodinger, obtemos o seguinte problema de autovalores:
(H — EO)u = 0, (A.2)

onde H é a matriz Hamiltoniana, e O é a matriz de sobreposicdo, ou de overlap, tendo-se que,

ambas sdo independentes da energia e dadas por:
Hji = (x |(=V*+ V)| xi) (A.3)

Oji = (x;jIxi) (A.4)

Com o objetivo de simplificar o calculo de estrutura eletronica, algumas aproximacoes

sdo utilizadas. Dentre elas, a ASA (Atomic Sphere Approxzimation) estabelece o preenchimento
integral do cristal por esferas centradas em cada sitio atomico (R) do material a ser estudado,
desprezando as regides intersticiais (entre as esferas) e as regides onde ocorrem sobreposicao
(overlaps) das esferas. Nesta aproximagio, o raio de cada esfera (s) é dado por um valor
apropriado, de modo que a soma dos volumes de todas as esferas s tenha como resultado o
volume ocupado por todos os &tomos do material. Outra aproximacdo usada diz respeito &
forma do potencial, onde adota-se um potencial esfericamente simétrico Vg em cada esfera

centrada nos sitios R do cristal. Dessa forma, o potencial na aproximacao ASA é dado por:
R

Apos estes comentarios e a apresentacdo das aproximacOes a serem utilizadas no de-
senvolvimento do LMTO, estamos aptos a dar prosseguimento neste apéndice, determinando o

conjunto de funcdes de base.
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A.3 Desenvolvimento do Formalismo LMTO-ASA na

Base CanoOnica

No formalismo LMTO-ASA escolhemos as funcoes de base “y;”, de forma que as matrizes
Hamiltoniana “HA ;i e sobreposicdo “O”, Egs.(A.3) e (A.4) respectivamente, gerem um conjunto
minimo de fungdes de base que possa descrever satisfatoriamente o sistema. Especificamente
para metais de transicdo, os quais é o objeto de nosso estudo, teremos nove orbitais por sitio,

sendo um “s”, trés “p” e cinco “d”. Na construgdo de uma base com estas caracteristicas,

devemos considerar inicialmente uma esfera isolada cujo raio é “s”, estando a mesma centrada

no sitio atomico R. Apds fazermos isso, tomamos um potencial que seja esfericamente simétrico
no interior dessa esfera e constante fora dela. Este tipo de potencial é conhecido na literatura por

potencial muffin-tin. Na Fig. A.1 mostramos um potencial real em (a) e um potencial muffin-tin
em (b).
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Figura A.1: Representacao dos potenciais (a) real e (b) muffin-tin. [40].

Dentro da esfera de raio R, onde estd presente o potencial esfericamente simétrico, a
solucdo da equacdo de tipo-Schrodinger tem dependéncia com a solucdo fora da esfera onde
temos a presenca de um potencial constante, uma vez que os requisitos de continuidade da fungao

de base e de sua derivada na fronteira (r=s) devem ser obedecidos. Além disso, assumimos
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por conveniéncia matemaética, que fora de cada esfera R, i.e., na regido intersticial, o termo
relacionado a energia cinética tem valor nulo, o que é razodvel na aproximacdo ASA, uma vez
que esta regidao nao é considerada nesta aproximacao. Portanto, na regido externa a esfera, onde
o potencial é nulo, a equacéo tipo-Schrodinger reduz-se a equacdo de Laplace, a qual apresenta

como solucao regular no infinito o seguinte resultado:

—1-1
YL(7R), (A.6)

—

TR

Kg1(TR) = .

sendo 7r = T — Re Y7, sdo os harmonicos esféricos, para L=I[,m, “a” é um fator de escala o
qual é escolhido segundo nossa conveniéncia. Geralmente, este fator é tomado como sendo o
raio de Wigner-Seitz do material e os valores relativos a “I” estao relacionado aos orbitais s, p
e d, sendo, respectivamente, iguais a [=0, 1 e 2.

Como ja foi comentado anteriormente, a aproximacdo ASA trata um cristal como se
fosse um aglomerado de esferas justapostas centradas em cada sitio atomico do material e um
potencial esfericamente simétrico no interior delas. O processo para a construgdo das funcoes
de base capazes de descrever adequadamente um sistema como este, consiste em tomarmos uma
funcao Kgy, a qual esta relacionada ao sitio centrado em R e que j4 foi descrito anteriormente no
caso do potencial do tipo muffin-tin isolado. Substituimos uma parte daquela funcao que entra
nas esferas e cujos centros estdo localizados nos sitios R # R’, por fungdes que sio solugoes
da equacdo tipo-Schrodinger na parte interna das esferas R’, de tal forma que as derivadas
logarftmicas no contorno das esferas sejam continuas.

Neste momento, é interessante descrevermos um conjunto de funcdes denominado enve-
lope. Ao solucionarmos a equacao tipo-Schrodinger no interior das esferas centradas em R’ de-
veremos utilizar um conjunto de funcoes que tenha como objetivo estabelecer quais as condicoes
de contorno que devem ser obedecidas. A este conjunto de fungoes dé-se o nome de enwvelope.
Em particular, no que se refere a base canonica, o conjunto de funcoes envelope é definido pela

fungdo Kpgi(rr) (ver Eq.(A.6)) e pode ser substituido pela seguinte forma:
Krr(Tr) = kre(Tr)YL(PR). (A7)
Nesta equacao, a parte radial, dada pelo termo kgrr(7g), é escrita como:

krr(Tr) = (?R)*l*l. (A.8)



Tendo em vista que esta funcdo tem como objetivo estabelecer o comportamento das
fungdes de base canénica x%; no contorno das esferas, ¢ irrelevante o fato da mesma divergir
na origem (o indice “0” representa a base canonica). No processo de obtencdo das funcoes
de base candnica, “XORL”, deveremos fazer a substituicdo de uma porcdo da funcéo envelope
(Eq.(A.7)) que entra nas esferas R’ por fungdes que estao relacionadas a solugdo da equagao
tipo-Schrédinger no interior destas esferas, para um potencial esfericamente simétrico, o qual é
obtido de maneira autoconsistente. Estas fungoes sdo ortogonais aos niveis de carogo, na regiao
do sitio R’, sendo uma aproximacao muito boa na solugdo do problema nesta regido.

Como ja foi citado anteriormente, neste processo de substituicdo deveremos considerar
as condicOes de continuidade e derivabilidade no contorno esférico. Tal procedimento, realizado
mediante auxilio da funcao envelope, é conhecido na literatura por augment. Para realizarmos tal
procedimento, deveremos seguir alguns passos. O primeiro deles, é expandir a funcdo envelope
em torno de todos os sitios R’ j& que a equacgdo tipo-Shrodinger tem suas solugdes na parte
interna da esfera definidas em torno de R’. Para tanto, deveremos tomar a parte de Kgy, que se
extende nas esferas centralizadas em R’# R (denotada por K%; ) e escrever como uma expansio
em torno das solugoes da equagdo de Laplace regulares na origem e com centro em R’L’ como
segue:

K%L - — Z J.Io:f/l/(FRl)S%/LI,RL’ (Ag)
R'L

para T > s e com as fungdes J%, () sendo nulas fora das esferas R’ e no interior destas esferas

sao dadas por:
1

2020 4+ 1)

a Y[//(TR’)- (A.lO)

J%’l’ (T'R/) =

Na expressao (A.9), os coeficientes S%;, »; sdo dependentes da distancia entre os sitios
R e R, e se anulam para R’ = R. S° ¢ uma matriz denominada matriz de estrutura canonica.
Os elementos desta matriz sdo os coeficientes da expansdo da funcdo Kgry em torno de R’, os
quais sao dados por:
1 R—- R _R
0 o x(R—R')
SR/LQRL - (47T7)1/2 Gl'm/,lm 70, Yl’—H,m’—m’ (A.ll)
onde o termo Gy 1, ¢ dado por:
111/2

lemat | QUADQ@I+DA+T +m —m)i(I+ 1 —m +m)!
@ + 20+ V(I = )T = m) I+ m)(l = m)!

G im = (—1) (A.12)
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Ap06s fazermos todos estes procedimentos, deveremos escrever a funcdo envelope estando
associada ao sitio R em todo o espaco, a qual serd denotada por K3;, em termos da expansao

nas demais esferas e de Kgy, centrada em R:

Kpp, = kglR)YL(TR) - Z j?%’l’(TR’)YL(TR/)S%’L’,RD (A.13)
R'L
onde .
-
kri(rr) = |2 : (A.14)
’ Tﬁ/ ¢ 1

Deveremos notar que kgy, € j%/l/ sao funcoes definidas como sendo nulas fora das esferas
nas quais estao centradas.
E conveniente expressarmos a fung@o envelope na notacdo de Dirac, as quais tomam a

seguinte forma:

|K)® =| K)—]J%) 8° (A.16)

Nesta equagdo, os termos representados por |K), |K)* e |J°) sdo vetores linha com
componentes |Kprp), |Kgr)™ e |J}%, /). respectivamente. Apds obtermos a funcéo envelope,
K%, damos continuidade ao processo de “augment” mediante & substituicao de parte desta
funcao no interior das esferas, por fungdes que tém relacdo com as solugdes da equagdo tipo-
Schrodinger para um potencial esfericamente simétrico na parte interna delas, tendo o cuidado de
preservar as condigoes de contorno impostas pela funcao envelope. Com este objetivo, deveremos
ainda adotar alguns procedimentos, dentre os quais, resolver a equacao tipo-Schrédinger radial
para o potencial esfericamente simétrico no interior de cada esfera R nao equivalente do material,
de maneira a obtermos solu¢des normalizadas gy (r, E). Apds isto, deveremos tomar os valores
de ¢rr(r, E) e de sua derivada com respeito a energia para E = F, p; fixa, porém escolhido de

maneira arbitraria. Além disso, deveremos definir duas quantidades, a saber:

¢ri(T) = pro (T, Ey) (A.17)

¢r(r) = g@RL(F;E); (A.18)

fazendo F = Ev
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Apés fazermos isto, podemos escrever a base, a qual independe da energia. Para isso,
deveremos tomar a funcdo de base XOROE no espaco inteiro escrevendo-a como uma combinagao

linear de ¢rr(r) e YrL(r), de modo que:

X% (Fr) = er(rr)YL(Fr) + Y $% (re) Yo (Fr) B pr (A.19)
R'L
sendo que
gbOR/l/(T'R/) = @%IZI(TR) + QOR/[/OOR/II (A20)

A substituicao da eq A.20 dentro da eq. A.19 resulta em:

X%5 (Fr) = eri(rr)YL(Fr) + Y [ (rR) + @R 0] Yir (PO 11 g - (A.21)
R'L

E importante notar que as fungoes @pg; e Ypr;, estdo relacionadas & esfera centrada em R

e o indice “co”significa que a funcao se estende em todo o espago.

Escrevendo as Eqgs.(A.19), (A.20) e (A.21) em notacdo de Dirac, teremos:

X% = 1o} + &%) B, (A.22)
%)% = 1&) + |¢°) o (A.23)
IX*)7 = le) (1 + 0%R%) + [) h° (A.24)

onde |p), |<p°>, ‘XO>°O, etc. sdo os vetores linha com componentes |prr), etc. e h® e o° sdo
matrizes.

As partes angulares na notagao vetorial estdo incluidas através dos harmonicos esféricos
expandidos em torno do sitio R estando normalizadas & unidade.

Y sdo determinadas através da conexdo das partes radiais da funcio

As matrizes h° e o
envelope kgy(r) e j%,(r) com uma combinagdo linear de g (r) € ¢ri(r) de maneira que caiam
uma sobre a outra no contorno esférico em r = s [57].

Para os valores de h° e 0°, obtem-se:

B 1/2 1/2
oo [ () wegsra ()] e
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0 _ W(']Oa 90)
o =~ (A.26)

Nestas equacoes W (a, b) sdo as matrizes diagonais chamadas de “Wronskiano” de a e b
e dadas por:

W (a,b) = s*[a(s)b'(s) — a'(s)b(s)] (A.27)

onde f(s) é a fungao f(r) em r = s e f'(s) a sua derivada em relagdo a r em r = s.

0 ¢ uma matriz diagonal

Os indices RL foram omitidos nestas expressoes. Além disso, o
com elementos 0%, ¢ h° é uma matriz com elementos A% p;,. Tendo os coeficientes of; e h°,
a base canodnica estd determinada (Eq.(A.24)).

E oportuno salientar, que no LMTO-ASA escrevemos comumente o coeficiente h® da
funcao de base em separado, sendo escrito em termos dependentes e independentes do potencial.

Dessa forma, a introducdo dos parametros CY e A° na equacio para h° (Eq.(A.25)), faz com

que possamos reescrevé-la como:

ol ol
h(})%L,R’L’ = (Chi— Evr)0r,por,r + AR S?%LR’L’AR%Z” (A.28)
sendo
—W(Kri, ¢ri1)
(6} =F g A.29
H W (K r, o) ( )
e7
0i 2\ /2 0
Ag = <a> W (Jr1, ¢r1)- (A.30)

A partir das funcdes de base, as matrizes Hamiltoniana H® e “overlap” O° podem ser

obtidas na base canonica, sendo dadas por:
H == (}°|-V? +V|x°)", (A.31)

e para a matriz “overlap”

0" =2 (). (A.32)

. o o~ o0
Para obtermos H® e O” em termos de h° e 0°, devemos proceder a substituicéo de |x”)

dentro das Eqgs.(A.31) e (A.32) e usar as propriedades das funcoes |¢) e |¢) [40], obtendo:

H® = h% 4+ (6°n°)*h? + E,0°, (A.33)
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0% =1+ 0°h° + (0°R) " + (0°R%) T 0O, (A.34)
E importante salientar, que nesta equacdo os termos da ordem de (h° 4 ph®), com

DPRL = |¢% L>7 foram desprezados. Dessa forma, utilizando as equacdes para H? e O°, escrevemos

a equagao secular do LMTO, dada por:
(H° — E;0%) u) =0 (A.35)

Tendo encontrado esta equacao, sua resolucdo permite-nos encontrar os seus autovalores,

em particular os da base canonica.

A.4 Base Genérica

Uma das vantagens do formalismo LMTO-ASA ¢ a possibilidade de mudanca de base de
forma a tratar mais convenientemente um dado problema.

Pode-se mostrar [40] como realizar uma mudanga de base dentro do formalismo LMTO-
ASA. Por exemplo, podemos generalizar a representagao fazendo que a cauda da fungéo envelope
(eq. A.16) seja expandida em termos da funcdo regular J® e também um certo grau da fungio

irregular K. Para tanto, definimos:
79) =17°%) — 1K) Q°, (A.36)

onde Q¢ é uma matriz diagonal que estabelece o grau de mistura das funcées irregulares K gy

com as fungdes J%,;,. Desta forma, temos a funcéo envelope dada por:
|[K9)™ = |K) - |J9) 8¢ (A.37)
Também pode-se mostrar que a matriz de estrutura é dada por:
S¢ =891 —QYshH L, (A.38)
Desta forma as fungbes }K G>oo e ‘K 0>OO se relacionam por:
|[K9) = |K9™ (1-Q9s%)~! = |K°)™ (1 + Q°S%). (A.39)

Nesta base a matriz S¢ esté relacionada & estrutura do material e também depende do

potencial nas esferas através do parametro Q€.
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De modo similar ao que foi feito para a base canénica, podemos definir uma fungédo de

base genérica a qual é representada por ‘XG>°O7 em funcéo dos parametros h e 0, dada por:

X)™ = le) + |[¢%) h¢ (A.40)
e
%) = 1) + ) 0. (A.41)
Ou, de outra maneira:
X9 = 1) (1 +07h%) + |¢) nE. (A.42)

Os parametros h®eo” na base genérica, sao dados como segue:

_W(Ka QO)
G
h” = =

WK o6 + <2) 2 W(JC,)SCW (Y, o) <2> v (A.43)

a a

OG’__W(JG’()b) __W(J07¢)_W(Ka¢)QG (A44)
W) W) - W(K, 9)QY '

¢ ¢ uma matriz diagonal com elementos ng e h“ é uma matriz com

Nestas equacoes o
elementos th w1 (aqui suprimimos os indices Rlm). Pela Eq.(A.44) vemos que os parametros
0% e Q% sao correlacionados, tendo-se que para Q© = 0, obtemos 0“ da base candnica. Tendo-se
as quantidades ‘ XG>°° em termos de h® e 0%, podemos determinar as matrizes Hamiltoniana

HS) e de “overlap” (O%) na base genérica, dadas por:
( P g p

HE =2 (X |=V2 + V|X9)™ = b€ + (“n) " h + B,0°, (A-45)

0% == (x99 =14 09hE + (69h%)" + (0“hT) o hC. (A.46)

A.5 Base Tight Binding - Base mais localizada

A liberdade de escolha do pardmetro de mistura representado por Q, nos permite escolher
valores deste pardmetro de modo a tornarmos a base em questdo o mais localizada possivel, de
maneira que as interacdes entre os primeiros vizinhos sejam suficientemente boas para uma

correta descricdo do sistema. Dessa forma, a matriz Hamiltoniana gerada por esta base mais
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localizada, permite a utilizacdo do método de recorréncia, que como j4 foi dito, é muito eficiente
para tratar problemas no espaco direto.

A matriz de estrutura, dada por S¢ = S°(1-Q%S%)~!, tem dependéncia com o pardmetro
de mistura Q%, cujos valores foram calculados por Andersen e Jepsen [40, 53], de modo a torna-
la 0 mais localizada possivel. Estes valores foram calculados independentemente da estrutura
considerada e a matriz de estrutura obtida a partir destes valores, decai exponencialmente com
a distancia entre os sitios. Os valores calculados para os parametros de mistura nesta base mais

localizada sdo os seguintes:

Qs =0,3485 (A.47)
Qp = 0,05303 (A.48)
Q. =0,010714 (A.49)

Q;=0,1>2 (A.50)

Os Q% = Q denotam os parametros da base tigth-binding ¢ a equacdo de autovalores
nesta base é dada por:
(H-EO)u=0. (A.51)
Substituindo h% e 0” respectivamente por & e 6, nas Egs. (A.40) e (A.41), obtemos:
(H—EO)u=[h+hoth+E,0— EOlu=0 (A52)

[h +hToth+ (B, — E) (1 +0oh+ (k)" + (oh) " aﬁ)} —0. (A.53)

A.6 Base ortogonal

O procedimento necessério para encontrarmos a base ortogonal consiste em fazer a matriz
overlap igual & matriz identidade. Isso é feito tomando-se o termo 0% = 0 e calculando o valor
de Q% neste caso. A determinacdo desta base é de interesse, tendo em vista que ela simplifica
bastante o processo de determinagao dos autovalores e autovetores da equagao (H G —EOG)uG =
0.

Representaremos a base ortogonal por pardmetros sem o indice superior. Dessa forma,

pode-se mostrar [40] que a matriz Hamiltoniana nesta base é dada por:
H=h+E, (A.54)
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Com isto, a equacdo de autovalores serd escrita como segue:

Hu = Eu, (A.55)
ou ainda:
(h+ E,)u = Eu. (A.56)
de modo que
h=F—-E,. (A.57)

A matriz hamiltoniana, H, pode ser escrita como funcao dos parametros de potencial da

base ortogonal, simbolizados por C', A e ). Dessa maneira, obtemos a seguinte expressao:

H=C+AY25AY2, (A.58)
onde
W(K., )
C=E,— : A.59
(K. ) (459
[§]
9\ 1/2
A2 = (a> W (J, ). (A.60)

Para a matriz constante de estrutura, S, teremos o seguinte:

§=5°(1-Q8 ", (A.61)

e 0 termo @, é obtido escolhendo 0% = 0:

W (J, ¢

Q= W((K’fi)). (A.62)
Na base ortogonal, as func¢des de base sdo dadas por:

)™ = l¢) + 1) h. (A.63)

e através da substituicdo de h = H — E,, obteremos:
) = le) + ) (H — Ey). (A.64)

Esta equagao escrita em termos dos autovalores de H, resulta em:

)™ = lo) +1@) (B — Ey). (A.65)

No LMTO-ASA é importante salientar que as funcoes de base na representagdo ortogonal
s@o obtidas por uma expansdo em série de “Taylor” das ondas parciais |¢(E,r)), realizada até

primeira ordem em energia, expandida em torno de um dado valor de energia E,, .

80



A.7 Representacao ortogonal da matriz Hamiltoni-
ana como funcao de parametros da representacao
tight-binding

Para realizarmos calculos no espaco direto, tanto as bases tight-binding quanto a base or-
togonal apresentam particularidades vantajosas na resolucdo deste problema. Enquanto a base
ortogonal simplifica o problema de autovalores, a base tight-binding possibilita-nos o uso do
método de recorréncia. Desta foma, para obtermos uma Hamiltoniana ortogonal como funcao
de pardmetros de potencial representados na base tight-binding (TB), deveremos utilizar aprox-
imacOes que sejam capazes de possibilitar este procedimento. A Hamiltoniana ortogonal, escrita
por H = h + E,, pode ser representada como funcdo de parametros da base geral, da seguinte

forma:

h=h%(1+0%h%) 7", (A.66)

Devemos notar a validade desta relacdo para qualquer base | XG>°°. Dessa forma, a
Hamiltoniana representada na base ortogonal em termos dos parametros da base tight-binding

pode ser escrita como segue:

H=EFE,+h(1+0h)"". (A.67)

Para valores de (6h) muito pequenos, podemos realizar uma expansdo de (14 6h)~! em série de

poténcias de oh, da seguinte maneira:
H = E, + h — hoh + hohoh — ..., (A.68)

onde h é uma matriz hermitiana, a qual é expressa em termos de pardmetros da base tight-
binding, sendo dada por:

h=C—E, +AY25A12, (A.69)

Aqui, 0, C e A, sdo os pardmetros de potencial na base tight-binding enquanto que S é a matriz
de estrutura nesta mesma representacdo. Ao Tomarmos termos até primeira ordem em (E—E,,),

a expressao da Hamiltoniana pode ser dada como:

HY ~ E, + h=C+ AY23AY2, (A.70)



Similarmente, quando utilizamos a aproximacdo de segunda ordem, desprezamos termos da

ordem de (FE — E,)? ou superiores resultando em uma Hamiltoniana dada neste caso por:
H® — HY — hoh, (A.71)

onde H® ¢ a Hamiltoniana de primeira ordem.

Destacamos que para uma descricdo adequada da parte ocupada das bandas s, p e d,
faz-se necessario utilizarmos somente a Hamiltoniana de primeira ordem H®). Entretanto, para.
a descricao adequada dos estados desocupados torna necesséria a inclusao dos termos de segunda
em (E—E,). Portanto, hoh devem ser incluidos na Hamiltoniana. Vale ressaltar, que incluindo os
termos de segunda ordem o processo autoconsistente torna-se muito mais demorado. No entanto,
a inclusao destes termos nao acarreta mudancas relevantes nos resultados de propriedades, como
¢ o caso do momento magnético. Em contrapartida, se desejarmos estudar propriedades como
o numero de estados desocupados nos sitios, devemos obrigatoriamente incluir os termos de
segunda ordem na Hamiltoniana.

Ao trabalharmos no espaco direto, dentro do formalismo LMTO-ASA, devemos utilizar
a representacdo ortogonal para a Hamiltoniana, a qual é escrita em termos dos parametros de

potencial tight-binding, Q, C, A e S, dados por:

~_ W(K, p)
C_Eb—ﬁigzg, (A.72)
/
Al/2 _ (2)1 W, (A.73)
§=5%(1-Q8° " (A.74)

Podemos escrever os parametros da base mais localizada (ou de uma base genérica) em
termos dos pardmetros da base ortogonal (C, A e @), utilizando a seguinte relagdo:

Al/? C-E, C—-E,

A= 1T (@-Q) —3 T C-E,

NI (A.T5)

O célculo da Hamiltoniana H, representada em termos de parametros da base tight-binding,
pode ser separado em duas partes distintas. A primeira parte dependente do potencial em cada
esfera e consiste na obtencdo dos parametros C' e A. A segunda parte dependente da estrutura

do material, consistindo na obtencdo da matriz de estrutura S.
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Apéndice B

O método de recorréncia e o

terminador de Beer-Pettifor

Neste apéndice, descrevemos de forma sucinta o método de recorréncia e o terminador de
Beer-Pettifor, os quais sao usados no método RS-LMTO-ASA.

Ao descrevermos o formalismo LMTO-ASA no apéndice anterior (ver apéndice A), vimos
que a Hamiltoniana de um sistema pode ser escrita em uma base ortogonal como funcao dos
parametros tight-binding. Na estrutura do método RS-LMTO-ASA, usamos esta Hamiltoniana
para calcular as densidades de estados através da utilizacdo do método de recorréncia, o qual
foi introduzido por R. Haydock et al. [54], que tem como objetivo efetuar uma operagao de
mudanca de base de maneira que a matriz Hamiltoniana nesta nova base, (u,), tenha uma

forma tridiagonal (matriz de Jacobi), como apresentado em seguida:

a by 0 O
bi a1 by O
0 by ay b3
0 0 b3 a3

Os valores (ay, b,) sao obtidos escolhendo-se o orbital inicial |ug) de maneira que a sua

base esteja associada ao sitio onde se deseja calcular a densidade de estados local (LDOS). Por-
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tanto, teremos novas fungdes de base ortogonais, |u,), definidas através da relagao de recorréncia:
H |un> = Gn |un> + bn-H |un+1> + bp, |Un—1> . (B'l)

Devemos observar que de acordo com esta nova base, um elemento |u,) interage so-
mente com o elemento anterior |u,—1) e 0 elemento posterior |u,1). Enfatizamos que H é a
matriz Hamiltoniana LMTO-ASA representada na base ortogonal, a qual é escrita em termos
de parametros tight-binding. Além disso, levando em consideracdo a ortonormalidade da base
|un) e considerando a relacdo |u—_1) = 0, podemos escrever a relagdo de recorréncia (equagao
B.1) para n = 0 como:

H |ug) = ag |uo) + b1 |ug) . (B.Q)

Fazendo o produto escalar da equagao (B.2) e (ugl, e usando a ortonormalidade, obtemos

como resultado a seguinte equagéo:
apg = <UQ| H ‘UO> . (B.3)

Uma vez obtido ag, podemos também obter b1, por:

b1 u1) = (H — ao) |uo) , (B.4)

(ur] brby Jur) = (uo| (H — ao)™ (H — ao) uo) , (B.5)
bt = (uo| (H — ao)™ (H — ao) |uo) . (B.6)

b1 = (uo| (H — ao)t (H — ag) |uo)? . (B.7)

Uma vez determinado o termo by, podemos recorrer a ele para calcularmos o termo |u;),

como segue:
(H — ao)
b1

A partir dos valores obtidos para os termos ag, by e |u1), podemos determinar os valores

lu1) = |uo) - (B.8)

de aj, by e |ug). Da mesma forma, podemos também calcular os demais termos de ordem n
como segue:

an = (up| H |uy) , (B.9)
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biﬂ = [<un| (H - an)+ — (un—1| bﬂ [(H — an) |un) — bn [up—1)] (B.10)

e
H - —b _
funyr) = F ) Jin) = b ) (B.11)
n+1

Dessa forma, na nova base, os termos da Hamiltoniana serdo os seguintes:

Hmpn = (um| H [un) = (um| an [un) + (um|bn1 [unt1) + (um| bn [tun—1) (B.12)
ou

Hm,n = <um| H |un> = an(sm,n + bn—|—15m,n+1 + bn(sm,n—ly (B‘l?’)

onde na representacdo matricial temos:

ap b1 0 O
by a1 by O
H=| 0 b ay b3
0 0 b3 as

Observemos que os orbitais |uy) (ver equacdo (B.8)) sado obtidos através de aplicacoes
sucessivas de H a |ug). Dessa forma, a medida que o valor de n aumenta, tende-se a se afastar
do sitio em que |ug) estd centrado, ocorrendo uma diminuicdo da influéncia dos outros orbitais
|unt1) sobre |ug). Portanto, para n grande, o orbital se estende por uma regido muito grande
(n + 1 vizinhos) e |up+1) ndo contribui no sitio de |ug) tendo pouca contribuigdo num célculo
de densidade de estados local nesse sitio. Neste processo devemos ter um encerramento da
transformacao, determinado quando para um determinado n tivermos b,4+; = 0. Entretanto,
quando tivermos n > LL (chamado pardmetro de corte) teremos contribui¢oes de |u,) muito
pequenas, e os coeficientes a contar de n = LL sdo desprezados. O tamanho do aglomerado
considerado e a precisdao desejada é que determinarao o valor a ser escolhido para LL. Para
n > LL, simulamos a contribuicdo dos coeficientes ay,, e by, através de um terminador [58].

Ressalta-se que ao resolver o problema truncado, obtemos um espectro discreto. A

continuidade da densidade de estados pode ser obtida por meio do uso de um terminador. Em
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seguida mostramos como podemos obter uma densidade de estados continua partindo de uma
Hamiltoniana tridiagonalizada, através do uso da funcdo de Green em forma de uma “fracao
continuada”.

Podemos definir a densidade de estados local (LDOS) para o orbital |ug) como:
No(e) = LDOS — —%Im Gole)]. (B.14)

onde Gy(€) é o primeiro elemento da diagonal principal da matriz:

Go(e) = (uol (€ = H) ™" uo) , (B.15)
com
-1
(e—ao) —bi 0 0 0
—b1 (€—ay) —by 0 0
(6 — H)fl = 0 —by (6 — ag) —b3 0
0 0 —bg (6 - ag) —b4

Os elementos da inversa da matriz (¢ — H) podem ser obtidos tomando-se a razao entre
a matriz dos cofatores e o determinante desta matriz. Seja D, (€) o determinante da matriz, a

qual tem as n primeiras linhas e colunas suprimidas. Dessa forma temos:

- D1(€)

G = . B.16
() = 5 (B.16
Através da expansao de Dy(e) nos elementos da primeira linha, obtemos:
D D
Gole) = 2109 _ 1Q) (B.17)

Do(e) (e —ao)Di(e) — b Da(e)’

onde aqui estamos utilizando a propriedade dos determinantes de uma matriz n x n, dada por:

n
detAnxn = > _ (1) Ay, Di, 1, (B.18)
=1

onde Dj; 1 é o determinante da matriz A com a linha ¢ e a coluna 1 suprimidas, portanto:
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Do(e) = (=1)" (e — ap) Dj1 +(—1)*"1(—b1) Doy, (B.19)

) )

~—~
D1 (e)

D2,1 = (—1)2(—b1)D2(6) (BQO)

Dy(€) = (e — ag)D1(€) — bIDy(e). (B.21)

Portanto, obtemos para o para o termo Go(E):

~ Di(e) 1

Gole) = = - (B.22)
Do(e) (e ao) - B 229
Observando a eq. a seguir:
Di(e) = (e = a1) (=1)*Da(e) = (=b2)” Ds(e), (B.23)
ou generalizando, obtemos:
Dy (e) = (e — an) Dny1(€) — (_bn+1)2 D y2(e). (B.24)

Dessa forma, percebemos que podemos expressar Go(e) em termos de uma fracdo con-

tinuada, como segue:

Gole) = — : : (B.25)
€—0a0) =~ 1ZDaco)
(e—al)—b%l:;?:))

A fracdo continuada dada pela eq. B.25, pode ser finalizada em um determinado ponto,
0 que produzird um espectro discreto, ou ainda continuar indefinidamente, o que resultard numa

distribuicdo continua. Portanto, costuma-se escrever a fracao continuada como segue:

1

Go(e) = , (B.26)
(e —ao) — b} (a3 : —
€—an—-1)"

1
(e—an)—t(e)

onde o termo t(€) é chamado de terminador da fracdo continuada representando a contribuicao
dos termos para n > N.

O célculo de t(€) pode ser feito através de um procedimento descrito por Beer e Pettifor
[58]. Neste procedimento, utiliza-se a, e b, constantes para n > N e em razao da fragao ser
infinita podemos escrever:

te) = ———— (B.27)



Portanto, para t(e) teremos a seguinte equagao:
[t(€)]* — (e — an) t(e) + b2 = 0. (B.28)

Solucionando esta equacdo de 2° grau para t(¢), teremos:

He) — % (e~ ax) & Ve~ an — Zow) (e —a + Zow)] . (B.29)

Substituindo a eq. B.29 na fracdo continuada, eq. B.26, teremos a geracdo de um

espectro continuo para a densidade de estados local dentro do intervalo:
any — 2by < e < an + 2by. (B.30)

Portanto, o cdlculo da densidade de estados total é feita mediante a soma das con-
tribuicoes das densidades de estados obtidas para o conjunto de todos os orbitais de um sitio
particular.

No RS-LMTO-ASA, usamos fungdes de base |ug) = |x%) com nove orbitais (sendo 1 s,

3 pebd), e adensidade de estados total é dada pela soma destas 9 contribuigoes.
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