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Resumo

Neste trabalho, utilizamos o método de primeiros principios, RS-LMTO-ASA
(“Real Space - Linear Muffin-Tin Orbital - Atomic Sphere Approxzimation”™), baseado na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e implementado para o célculo de estruturas
magnéticas nao-colineares, para investigar as propriedades magnéticas de nanoestruturas
de metais de transi¢ao 3d (Cr, Mn, Fe, Co e Ni) adsorvidas na superficie de Pt(111).
Diferentes geometrias como addtomos, dimeros, trimeros, fios lineares e zig-zag foram
consideradas e, o tamanho dos aglomerados foi variado de 2 a 7 a&tomos. Mostramos que
os aglomerados de Fe, Co e Ni sobre a superficie de Pt(111), para todas as geometrias
simuladas, apresentam um ordenamento ferromagnético. Devido a reducao do ntimero de
coordenagao presente na superficie, os momentos de spin e orbital nos sitios de Fe, Co e Ni,
para as diferentes geometrias, mostram-se elevados comparados com os respectivos valores
dos momentos destes metais como bulk. Para os aglomerados de Cr e Mn mostramos que
a interacao de troca antiferromagnética entre primeiros vizinhos leva a um ordenamento
antiferromagnético colinear no caso de geometrias lineares. No entanto, se o antiferro-
magnetismo é frustrado por restricao geométrica imposta aos aglomerados pela superficie
triangular do substrato, obtém-se um comportamento magnético nao-colinear para aglom-
erados de Cr e Mn sobre a Pt(111). Nossos resultados estdo em boa concordancia com
os resultados experimentais da literatura e com os resultados tedricos obtidos por outros

métodos, quando existentes.



Abstract

In this work we use the first principles RS-LMTO-ASA (“Linear Muffin-Tin
Orbital - Atomic Sphere Approzimation”) method, based on the Density Functional The-
ory and implemented to calculate non-collinear magnetic structures, to investigate the
magnetic properties of 3d (Cr, Mn, Fe, Co and Ni) nanostructures adsorbed on Pt(111).
Different geometries such as adatoms, dimmers, trimmers, linear and zig-zag wires have
been considered, with cluster sizes varying between 2 and 7 atoms. The Fe, Co and Ni
clusters are found to order ferromagnetically regardless of the cluster geometry. We find
enhanced spin and orbital moments at Fe, Co and Ni sites compared to what is found in
bulk, which is attributed to the reduced coordination number present at the surface. For
Mn and Cr clusters on Pt(111), antiferromagnetic exchange interactions between near-
est neighbors are found to cause collinear antiferromagnetic ordering when the geometry
allows it. If the antiferromagnetism is frustrated by the cluster geometry, noncollinear
ordering is found. The values are in general in good agreement with experiment and other

calculations, when available in the literature.
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Capitulo 1

Introducao

Recentemente, tem sido grande o nimero de estudos experimentais e tedricos
divulgados na literatura referentes a sistemas de quase uma dimensao adsorvidos em
diferentes substratos [1-15].

A esséncia da nanociéncia é que novos efeitos quanticos tornam-se importantes
e como conseqiiéncia novas funcionalidades podem ocorrer. Sabe-se que as interagoes sao
bastante diferentes para nano-sistemas quando comparadas com superficies ou materiais
“bulk”e uma questao de interesse refere-se as propriedades magnéticas de sistemas de
baixa dimensao. Como exemplo, tem-se que a contribuicao orbital ao magnetismo pode
ser fortemente aumentada em superficies, como mostrado no caso de monocamadas de Co
sobre o Cu(100) [16], onde se verificou experimental e teoricamente (via cdlculos ab initio)
que o momento orbital na primeira camada de Co é duas vezes maior que o valor para
o Co bulk. Para o caso de sistemas de quase uma dimensao (e.g. nanofios) adsorvidos
em superficies, trabalhos tedricos indicam um elevado momento orbital para fios lineares
de Co sobre a superficie de Pd(110) [10], sendo o momento orbital por atomo de Co
no fio quase trés vezes maior que o valor obtido para o momento orbital no Co bulk.
Resultados similares também foram obtidos experimentalmente para filmes de Co sobre
uma superficie com degraus de Cu(1113) [12] e teoricamente para nanofios de Co sobre
Cu(111) [17] e sobre a superficie de Cu(001) [13].

No caso de addtomos (atomos adsorvidos), nanoparticulas e fios de Co sobre a
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superficie de Pt(111) e Pt(997) vérios sao os estudos experimentais [1-3, 14, 18] e tedricos
[9, 19-26] sobre as propriedades destes materiais, onde estes revelam valores extremamente
elevados para o momento orbital nos sitios de Co e também para a energia de anisotropia
magnética (“MAE - Magnetic Anisotropy Energy”). Cabe ressaltar que é sabido que ha
uma direta relagao entre a MAE e o momento orbital [27, 28].

Encontram-se também na literatura estudos tedéricos das propriedades magnéticas
de nanofios finitos de Fe sobre Cu(001) e Cu(111), onde se verificou que os momentos de
spin e orbital nos fios de Fe sao maiores do que para uma monocamada de Fe sobre
estes substratos [8, 29]. Para o Fe sobre a Pt(111) ha estudos referentes as propriedades
magnéticas de addtomos e nanofios sobre a Pt(111) [20, 24, 30, 31].

No caso de nanoestruturas de Ni adsorvidas em substratos metalicos, ha trabalhos
experimentais que indicam quais as estruturas geométricas destes sistemas sobre a Pt(111)
[32], ndo havendo estudos referentes ao magnetismo destes sistemas. Ja os trabalhos
teodricos referem-se ao estudo da estrutura eletronica de nanofios de Ni sobre a superficie
de Cu(111) [33] além de estudos das propriedades magnéticas de addtomos de Ni sobre
Pt(001) e PA(001) [34], Au(001) e Ag(001)[35].

Referente a outros metais 3d como o Cr e Mn, hd na literatura estudos via
métodos ab initio da estrutura eletronica e propriedades magnéticas de nanoestruturas
destes metais sobre diferentes substratos, como Cu(111) [36, 37] e Au(111) [38]. Estes
estudos inferem a existéncia de estruturas magnéticas nao colineares complexas para al-
gumas nanoestruturas de Cr e Mn, nas situagoes em que hé frustragao geométrica ou
quando ha competicao entre a interacao de troca destas nanoestruturas.

Apesar da grande quantidade de trabalhos referentes as propriedades magnéticas
de nanoestruturas de metais 3d sobre substratos metdlicos, no que diz respeito aos mo-
mentos magnéticos (spin e orbital) e a energia de anisotropia magnética (MAE), poucos
sdo os estudos tedricos ab initio [26, 36-38], do nosso conhecimento, que investigaram
o acoplamento de troca nestes sistemas e a questao associada que é a estabilidade da
estrutura magnética dos aglomerados adsorvidos em superficies.

O objetivo deste trabalho é estudar a estrutura eletronica e propriedades funda-
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mentais de nanoestruturas magnéticas sobre superficies metélicas, e.g. momento de spin
e orbital, acoplamento de troca e ordenamento nao-colinear. O foco da pesquisa foi con-
centrado em nanoestruturas, addtomos, nanoparticulas e nanofios (lineares e de geometria
zig-zag) 3d (Fe, Co, Ni, Mn e Cr) sobre a superficie de Pt(111). Utilizamos o método
ab initio RS-LMTO-ASA (“Real Space - Linear Muffin Tin Orbital -Atomic Sphere Ap-
proximation”) [13, 36-51] que é bem estabelecido na literatura. O RS-LMTO-ASA, por
ser desenvolvido no espaco direto, é um dos poucos métodos que pode conciliar calculos
de primeiros principios de estrutura eletronica e propriedades magnéticas a quebra da
periodicidade, caracteristica de sistemas nanoestruturados metalicos, e é particularmente
adequado para o calculo do magnetismo nao colinear de sistemas metalicos nanoestrutu-
rados [36, 47, 49, 51].

Esta dissertagao esta dividida da seguinte forma. No capitulo 2 apresentamos o

método utilizado, no capitulo 3 os resultados obtidos e no capitulo 4 nossas conclusoes.
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Capitulo 2

Método RS-LMTO-ASA

Neste capitulo, apresentamos o método RS-LMTO-ASA [13, 36-51] que é um
método de primeiros principios, baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT -
“Density Functional Theory”) e que recentemente foi estendido para tratar magnetismo
nao colinear [36, 47, 49, 51].

Na segao 2.1 apresentamos de forma breve a Teoria do Funcional da Densidade,
incluindo a aproximacao utilizada para o potencial de correlacao e troca e como é incluido
no Hamiltoniano o acoplamento spin-érbita. Na secao 2.2 descrevemos o método RS-
LMTO-ASA, na subsecao 2.2.5 mostramos como o acoplamento de troca, J;;, é calculado
no método RS-LMTO-ASA e na subsecao 2.2.6 apresentamos como o magnetismo nao

colinear é abordado no RS-LMTO-ASA.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

O célculo da estrutura eletronica de um material é de fundamental importancia
no estudo de suas propriedades fisicas, assim como de seu comportamento diante de
condicoes externas. Para este estudo, faz-se necessario a utilizacao de um método com-
putacional cujo objetivo seja resolver exatamente a equacao de Schrodinger independente
do tempo. No entanto, por ser este um problema de muitos corpos, sua solucao exata

nao é computacionalmente viavel, o que torna necessario a utilizagao de métodos aproxi-
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mativos. Atualmente existem varias abordagens para resolver este problema, e nos cabe

escolher aquela que seja mais conveniente para o sistema que queremos estudar.

2.1.1 O problema de muitos corpos

De acordo com a mecanica quantica [52], a informagao do comportamento de
qualquer sistema de elétrons e ntucleos atomicos estd contida numa funcao de onda de
muitos corpos () que pode ser obtida resolvendo a equacdo de Schrodinger indepen-

dente do tempo
H;(r) = E;(r) (2.1)

onde H ¢é o operador Hamiltoniano do sistema e F ¢é a energia total. O operador Hamil-
toniano deste problema pode ser entdo escrito (usando unidades atomicas) da seguinte

forma

H-- Y S i, Zu% R\ ZV”Dn—n\ Z\n R 22)

i#]
onde R e r sao as coordenadas para cada nicleo e elétron, Z denota o ntimero atomico de
cada atomo e M é a massa de um ntcleo. O primeiro e terceiro termos sao os operadores
energia cinética dos ntcleos e dos elétrons, respectivamente. Os termos restantes sao as
interagoes Coulombiana niicleo-nicleo, elétron-elétron e elétron-nicleo.

Para sistemas eletronicos onde interagem muitos corpos, a solucao da equagao
de Schrodinger torna-se extremamente trabalhosa e, na maioria dos casos de interesse, é
impossivel obter solugoes exatas devido ao enorme ntimero de particulas envolvidas. Outro
problema ¢ a solucao das equagoes da Mecanica Quantica onde o movimento eletronico
estd acoplado ao movimento nuclear, uma vez que a obtencao de auto-estados é muito
dificil. Uma boa aproximacao utilizada nestes problemas é a de Born-Oppenheimer [53],
fundamentada no fato de que os nucleos atomicos sao muito mais pesados que os elétrons
e, onde se pode entao, desacoplar o movimento dos elétrons do movimento dos nicleos,
uma vez que os elétrons se movimentam mais rapidamente que eles.

Assim, podemos tratar separadamente os elétrons dos nicleos, e o problema se
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reduz ao calculo dos estados estacionarios de um sistema de elétrons movendo-se em um
campo eletrostatico gerado por ntcleos fixos.

Embora a aproximacao de Born-Oppenheimer reduza os termos do Hamiltoniano
ainda assim é extremamente complicado tratarmos o problema das interacoes elétron-
elétron e precisamos ainda lancar mao de outras aproximagcoes para entao chegarmos

numa solucao satisfatéria para este problema de muitos corpos.

2.1.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O teorema de Hohenberg e Kohn [54] garante que existe um funcional ener-
gia E(n) o qual é minimo para a densidade eletronica correta, e esse valor é o estado
fundamental da energia dos elétrons. Este teorema é a base da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) que nos fornece os meios adequados para reduzir o complicado problema
de muitos corpos em um problema de tinico corpo.

Kohn e Sham [55] mostraram que para isso em vez de resolver a equagao de
Schrodinger para o problema de muitos corpos, devemos na verdade resolver uma equacgao,
de um elétron se movendo no campo de interacoes dos niicleos mais o campo médio gerado
pelos demais elétrons do sistema. Esta expressao de um elétron é conhecida como equagao

de Kohn-Sham.
(= V2 + Vep s (M]i(7) = By (7). (2.3)

Através desta equacao podemos obter as funcoes de onda 1); e as energias F; para cada
elétron de um determinado atomo tomado como referéncia. Posteriormente devemos
repetir o processo para os demais atomos inequivalentes do solido.

O potencial efetivo V,¢r no qual um elétron se movimenta possui a seguinte

forma

Vigs(7) = Ve +2 | ‘”%d + Vae(n(), (24)

sendo que o primeiro termo refere-se ao potencial nuclear dos dtomos, o segundo ao

potencial eletrostatico devido aos demais elétrons e o ultimo ao potencial de troca e
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correlacao. O potencial efetivo é, portanto, uma funcao da densidade de elétrons do
sistema.

Dentro deste funcional utilizaremos a Aproximagao da Densidade Local (LDA) de
Kohn-Sham. Para isto, expressamos a energia eletronica total £(n) como um funcional da
densidade eletronica () sendo que o termo da energia de troca e correlacao é expresso
em funcao da densidade de energia de troca e correlagao de um gés de elétrons nao

interagentes com densidade uniforme, conforme descrito a seguir.

2.1.3 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

Todos os efeitos de muitos corpos do problema original estao agora incorporados
ao termo de troca e correlacao. Infelizmente, dentro da Teoria do Funcional da Densidade
as interacoes de troca e correlacao nao podem ser descritas exatamente para materiais
reais, assim estas condigcoes precisam ser modeladas. Um modo simples, mas surpreen-
dentemente eficiente para modelar o potencial de troca e correlagao é trata-lo como um
potencial homogéneo de um gas de elétrons interagentes com spins polarizados. Desta

forma, o funcional Ex¢[p| é entdo definido pela integral

Exe = / exc(p)p(F)dF (2.5)

onde exc é a energia de correlacao e troca por elétron. Esta aproximacao e bastante
eficiente para tratar sistemas onde a densidade de cargas varia bem lentamente.

Para sistemas com polarizacao de spin, pode-se introduzir de forma anéloga,
a Aproximagao da Densidade Local por Spin (LSDA - “Local Spin Density Approzima-
tion”), onde as projegoes de dois spins diferentes tém potenciais diferentes que podem
ser resolvidos independentemente um do outro. Neste caso, a densidade de magnetizacao
para tais sistemas é determinada pela diferenca entre as densidades de spin up e down.

Para a descricao da energia de troca e correlagao, podemos parametrizar €xc,
de forma a facilitar a obtengao do Vxc. Uma parametrizagao bastante viavel é a de

Barth-Hedin [56] que usaremos em nossos cdlculos via método de primeiros principios
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(RS-LMTO-ASA). Para uma descrigao detalhada da derivagao da equagao de Kohn-Sham
e da aproximacao LSDA ver Ref. [52].

2.1.4 Acoplamento Spin—Orbita

Decompondo o potencial efetivo V.¢; do Hamiltoniano da equacao de Kohn-
Sham, em uma parte magnética “b”, e outra nao magnética Vs, podemos reescreve-lo
da seguinte forma,

Hsp = (—V*+ Vyu)1 +b-o, (2.6)

onde o=(0,,0,,0,) representa as matrizes de spin de Pauli.

Neste Hamiltoniano estao incorporados apenas os efeitos escalar relativistico,
sendo que para o calculo do momento orbital e da anisotropia magnetocristalina, deve-se
acrescentar ao Hamiltoniano escalar relativistico o termo correspondente ao acoplamento

spin-érbita [57], onde a contribuigao deste termo ¢ tratada a cada iteragao, de acordo com
H=Hgr+&L-S, (2.7)

onde Hgp representa o Hamiltoniano escalar relativistico, £ ¢ a intensidade do acoplamento

spin-Orbita e V' é o potencial eletrostatico das cargas nucleares,

10V

A intensidade do acoplamento spin-6rbita, £, depende do niimero atémico [58, 59
e, portanto, o efeito do acoplamento spin-orbita é maior para elementos mais pesados.
Acrescentando-se o acoplamento spin-orbita ao Hamiltoniano escalar relativistico, este
termo é responsavel pelas interagdes correspondentes a terceira regra de Hund [58, 59].
Pode-se também incorporar ao Hamiltoniano o efeito de polarizacao orbital intra-atomica
de origem eletrostatica, sendo este responsavel pela maximizagao dos momentos orbitais,
conforme dita a segunda regra de Hund para atomos livres. Uma vez que este efeito nao
pode ser descrito pela aproximacao LDA, Eriksson, Brooks e Johansson [60] sugeriram

que o efeito da polarizagao orbital (OP - “Orbital Polarization”) pode ser introduzido
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adicionando-se ao Hamiltoniano um termo proporcional ao parametro de Racah [59] vezes
o quadrado do momento orbital, i.e.:

1
Eop = —§BL2, (2.9)

onde B é o parametro de Racah e L o momento orbital. Uma descri¢ao da inclusao destes

termos no RS-LMTO-ASA pode ser encontrada nas Refs. [13, 39, 40]

2.2 Método RS-LMTO-ASA

2.2.1 Introducgao

Dizemos que um método é autoconsistente quando o potencial do sistema é en-
contrado da seguinte maneira: montamos a equacao de Kohn-Sham (aqui chamaremos

equagao tipo-Schrodinger) para um elétron
[=V2 + Vel = E, (2.10)

utilizando uma estimativa para Verr. Com as fungoes de onda e as solugoes da equacao
2.10, encontradas a partir do potencial inicial, calculamos o potencial gerado pela densi-

dade eletronica resultante
() =Y |il*. (2.11)

Fazemos entao uma média ponderada entre este potencial e aquele que estimamos
inicialmente. O resultado obtido é entao tomado como a nova estimativa para Viss, e
repete-se este procedimento até que o potencial utilizado como estimativa e o obtido a
partir da densidade eletronica difiram apenas de um valor pré-estabelecido. Quando este
estagio é alcancado dizemos que o calculo esta convergido, isto €, esta autoconsistente.

O RS-LMTO-ASA ¢é um método autoconsistente, de primeiros principios, baseia-
se na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e utiliza a aproximagao de densidade local
(LSDA) para os termos de correlagao e troca do potencial.

O método RS-LMTO-ASA utiliza o formalismo do LMTO-ASA [61] (ver Apéndice

A), mas numa abordagem de espaco direto usando, portanto, o método de Recorréncia [62]
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(ver Apéndice B). Este é um método linear, e as solugoes sdo mais precisas em torno de
uma dada energia F,,, usualmente tomada como centro de gravidade da parte ocupada das
bandas s, p e d consideradas. No esquema RS-LMTO-ASA trabalhamos na representagao
ortogonal do formalismo LMTO-ASA e expandimos a Hamiltoniana ortogonal em termos
dos parametros “Tight-Binding” (TB). Utilizamos a notacao barra superior para denotar
a base TB e zero superscrito, para a base canonica. Como descrito no Apéndice A, nesta

representacao pode-se trabalhar com a Hamiltoniana na aproximacao de primeira

H=HY =h+E, (2.12)

ou de segunda ordem

H=H® = HWY _ hoh, (2.13)

onde h é uma matriz Hermitiana expressa em termos dos parametros 7B, i.e.:
h=C—FE,+AY2SAY2 (2.14)

C, A e 0 sdo parametros de potencial na representacdo TB do LMTO-ASA e S é a
constante de estrutura na mesma representacao.

Utilizando a aproximacao de primeira ou de segunda ordem para a Hamiltoniana
o problema de autovalores tem a forma dada na equagao 2.15, o qual pode ser resolvido

no espago real utilizando-se o método de Recorréncia (ver Apéndice B):
(H—E)u=0, (2.15)

Ve =) [ow(re) + (E = B)éu(rr)]Yi(Fr)urs(E). (2.16)

RL

As fungdes ¢, (r) e ¢, (1) sao solugoes da equagao tipo-Schrodinger com niimeros
quanticos L = (I,m) e suas primeiras derivadas com respeito a energia, calculadas na
energia E,. Estas sdo definidas dentro da esfera de Wigner-Seitz (WS) associada com o
sitio R e tomadas como zero fora desta regiao.

O esquema RS-LMTO-ASA apresenta a vantagem se comparado com outros

métodos no espaco reciproco, que ¢ o fato de o custo computacional variar de forma
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aproximadamente linear com o numero de dtomos inequivalentes a serem calculados.
Além disso, pelo fato de trabalhar no espacgo real, nao é preciso que o sistema tenha
periodicidade.

O método RS-LMTO-ASA ja foi utilizado com sucesso no estudo de uma grande
variedade de problemas incluindo sistemas cristalinos [63], impurezas em hospedeiros
metdlicos simples [64, 65, 66] e complexos [41, 45, 66|, superficies metélicas [43, 45],
defeitos em superficies [13, 40, 41, 45] e multicamadas [44]. O processo basico é o mesmo
em todos os casos, mas o potencial eletrostatico e o nivel de Fermi devem ser determinados
de acordo com o sistema que esta sendo estudado. Nas sec¢oes seguintes descrevemos o
procedimento autoconsistente do RS-LMTO-ASA, incluindo as diferengas que devem ser

consideradas para superficies e defeitos em superficies.

2.2.2 Processo autoconsistente generalizado no RS-LMTO-ASA

O procedimento utilizado pelo RS-LMTO-ASA consiste em dois processos au-
toconsistentes acoplados. Chamamos a estes dois processos de “parte geral’e “parte
atomica”. No processo autoconsistente geral é construida a Hamiltoniana do sistema
como um todo, utilizando a “parte atomica”, que resolve separadamente cada esfera nao
equivalente. Chamamos esferas equivalentes aquelas que possuem os mesmos “parametros
de potencial”’o que implica em terem mesmas ocupacoes, densidade de estados local, etc.
Para o caso de uma impureza substitucional numa estrutura cubica, por exemplo, sao
equivalentes os sitios que pertencem a mesma vizinhanca.

Passamos agora a descrever estes dois procedimentos, esquematizados nas figuras

2.1e2.2.

Parte Geral

Para descrevermos esse processo, faremos primeiro algumas observagoes iniciais
com relagao a escolha da base, onde mais detalhes referentes ao método LMTO-ASA sao

apresentados no Apéndice A. Segundo mostrado por Andersen et al. [61], o formalismo
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LMTO-ASA permite a utilizacao de diferentes bases (x;), assim, podemos escolher a que
seja mais apropriada para tratar cada caso. A base na qual o formalismo foi desenvolvido
inicialmente é chamada de base canonica. Uma segunda base de interesse é aquela em que
as fungoes de onda sao ortogonais entre si. A base “Tight-Binding” (TB), é escolhida de
maneira a termos as fun¢oes mais localizadas quanto possivel. Podemos encontrar uma
base a partir de combinacgao linear das fungoes de outra. Quando tomamos inicialmente
a base canonica, as outras sao descritas em termos de parametros de mistura, denotados
por ) para a base ortogonal e Q para a base TB. Uma particularidade da base TB ¢é o fato
destes parametros nao variarem de material para material [61]. Devido a sua localizacao
a base T'B é a mais conveniente para o tratamento no espaco direto. Como os parametros
de mistura para esta base sao constantes, o problema pode ser separado em duas partes.
A primeira diz respeito somente a estrutura do material, e consiste em encontrar a matriz

constante de estrutura S, que relaciona os varios sitios:
S=51-Qs%! (2.17)

onde 1 ¢ a matriz identidade e S° é a constante de estrutura para a base canonica, cujos
valores sdo tabelados na literatura [61].

No processo que utilizamos, a estrutura permanece constante durante todo o
calculo autoconsistente, portanto S também permanecerd, e pode ser calculado de forma
independente.

Construida a matriz de estrutura, o passo seguinte é encontrar a Hamiltoniana
autoconsistente, o que implica em encontrar os chamados parametros de potencial C' e A,
que estao relacionados respectivamente ao centro e a largura da banda na base T'B. Para
isso, tomamos inicialmente uma estimativa para C' e A e construimos a Hamiltoniana
TB, dada pelas equagoes 2.12, 2.13 e 2.14, dependendo da aproximacao que estd sendo
considerada.

No nosso caso, esta é uma matriz 9N x 9N, onde N é o niimero de atomos do
aglomerado considerado, e 9 é o niimero de orbitais da base, sendo um s, trés p e cinco d.

O calculo da Densidade de Estados Local por Spin (LDOS) de cada orbital L(L
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= [, m) para cada sitio R, que denotamos por Ngr(FE), é feito utilizando-se o método de
recorréncia [62] (ver Apéndice B). Cabe ressaltar que este método serd eficiente apenas se
tivermos uma Hamiltoniana esparsa (com muitos zeros), razao pela qual escolhemos uma

base TB. Com isso, podemos calcular os momentos (¢ = 0, 1 e 2) da LDOS:
Er
mi = / (E— E,)INg(E)dE (2.18)

para uma dada energia F,. Como mencionamos anteriormente, usualmente escolhe-se F,
como sendo o centro de gravidade da banda ocupada, de modo que o primeiro momento

0)

m seja nulo. Note-se que o momento m® corresponde as ocupacoes de cada orbital.

Com isso temos a densidade eletronica

1 0 2 1 . 2 . .
Mr(rr) = o= D _Imig e + 2miporcére + m(Ghy + erubrr)l (219)
L

onde ¢gr ¢ a solucao da equagao tipo-Schrodinger no interior da esfera R, ¢ e ¢rp sao
suas derivadas com relacao a energia, todas calculadas para £/ = E,,, como mostrado na
equacao 2.16.
Para dar as condicoes de contorno nas esferas utilizamos o parametro P, que é
dado por:
P, =0.5— %arctg(Dl) (2.20)

onde D; é a derivada logaritima da funcao relativa a um dado orbital [ calculada no
contorno da esfera

Q;l Cl - Eu N
20+1)C - E, — AQ;!

Di=1+(2+1)|; 1l. (2.21)

De posse dos momentos e dos P, podemos passar a “parte atomica”do processo,
a qual descreveremos adiante. Nesta parte do processo, utiliza-se a base ortogonal, que
é denotada sem indices superiores. Com isso encontramos os potenciais autoconsistentes
em cada sitio nao equivalente para determinar os novos C, A e (). Os parametros C' e A
estao relacionados ao centro e a largura da banda na base ortogonal, e possuem a seguinte

relagao com os seus analogos da base TB:

NG NG

E,
mzl—(Q—Q)

E,
E,

QA

_A — (2.22)
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Paralelamente a “parte atomica”calcula-se o potencial de Madelung, o qual nos
dé a energia devida ao fato de os sitios estarem inseridos no sélido, e de haver transferéncia
de carga entre eles. Ou seja, é o potencial eletrostatico devido aos elétrons de todo o sélido,
e o seu efeito é modificar os valores do centro da banda e de E,,.

Tendo entdao os novos C, A, Q e Vgg, encontram-se os novos C' e A, e com
eles a nova Hamiltoniana, reiniciando o processo. Isto serd feito até que seja atingida a

autoconsisténcia.

Parte Atomica

Neste processo encontram-se através da resolucao da equacao tipo-Schrodinger,
dentro de cada esfera nao equivalente e centrada no sitio R, as solugoes radiais ¢g;, assim
como o potencial e seus parametros de potencial, definidos na base ortogonal (Cg;, Ag; e

Qri)-

Fazendo uma estimativa inicial para g, e para os 3 primeiros momentos da
densidade de estados, m'l (m(o) mi) =0 m(z)) obtemos a densidade eletronica ng(r)
» "TPRI Ri» "' — Y TR TR
de cada esfera nao equivalente centrada no sitio R, através da equacao 2.19.

Para uma melhor compreensao do processo autoconsistente que vamos descr-
ever, chamaremos a equagao 2.19 de densidade eletronica inicial, i@ (r). Conhecida

nppicial () calculamos o potencial eletrostatico (Vgs) resolvendo a equagao de Poisson, que

em unidades atomicas de Rydberg é dada pela expressao:
V2Vis(r) = —8mniicial(r), (2.23)

Ao potencial eletrostatico adicionamos a contribuicao do potencial eletrostatico
do nicleo do dtomo em questao V,,. Também adicionamos um potencial de troca e cor-
relacdo Vy¢ obtido dentro da aproximagao de densidade local (LSDA) da teoria do fun-
cional da densidade, onde este é tomado como funcao da densidade eletronica n(r) local.
Com a soma destas contribui¢gdes obtemos um novo potencial que chamaremos de poten-

cial resultante Vg, dentro de cada esfera, dado pela expressao:
Vi = Vs (r)) + Vo + Vxe (17" (1)) (2.24)
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onde V,,, é dado por

27
Vv, =22, (2.25)

r

Note que Vg é tomado como nulo na superficie de cada esfera R. Com o potencial resul-
tante Vi e as condigoes de contorno P, ja estabelecidas no inicio por uma determinada
estimativa, obtemos as fungoes de onda g (r, E) resolvendo a equagao tipo-Schrodinger
dentro da esfera R:

(=V? + Ve)or(r,E) = Eop(r, E). (2.26)

Calculando a expressao acima para uma energia £ = E, g; temos

(=V? 4+ Vr)er(r) = E, mer(r). (2.27)

Conhecidas as fungoes ¢g; e suas derivadas calculamos uma nova densidade

eletronica, que chamaremos de densidade eletronica final, denotada por n{%mal(r). Prosseguindo,

fazemos a diferenca entre a densidade eletronica final nf;mal(r) e a densidade eletronica
inicial np@icial(r). Se esta diferenca é menor do que uma quantidade pré-estabelecida,

dizemos que chegamos a autoconsisténcia, caso contrario fazemos uma média ponderada:

e = B (r) + (1 — B)migie(r), (2.28)

sendo # um parametro que pode ter os valores 0 < < 1.

Esta serd a nova densidade eletronica inicial para o processo seguinte, que é
repetido até chegar a convergéncia, isto é, até que as densidades inicial e final difiram
apenas por um pequeno valor pré-estabelecido. Obtida a convergéncia ficam determinados
pr; autoconsistentemente. Tendo ¢g;, sua derivada ¢g; e as condicoes de contorno P,
calculamos os parametros de potencial Cgr;, Ag; (referidos ao centro e largura da banda)
e Qg (relativo & mistura).

Até aqui assumimos que a esfera R estd isolada, uma vez que nao estamos
considerando no potencial resultante Vg, equacao 2.24, o potencial das outras esferas.
Desta forma se faz necessario introduzir as corregoes por nao havermos considerado em

cada esfera a distribuicao de cargas nos vizinhos e também a contribuicao eletronica da
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esfera situada no préprio sitio. Esta correcao é dada pelo potencial de Madelung, escrito

como [67]:

Vi = 37 20QU) | 21DQ0

F_R|  Rws

(2.29)
j#i

¢ a distancia entre os

sendo R; a posicao da esfera tomada como referéncia, ‘]3% — ﬁj
sitios 7 e j, Ry g o raio de Wigner-Seitz e T'D() a transferéncia de carga encontrada no
sitio .

Na equagao 2.29 o primeiro termo é o potencial da esfera de referéncia devido a
interacao coulombiana com as outras esferas e o segundo termo é o potencial da propria
esfera de referéncia.

Na pratica o calculo de Vj.q € feito simultaneamente ao calculo da parte atomica
e seu efeito é deslocar a escala de energia, alterando a energia F, para F, + Vyjeq € 0

parametro C (relacionado aos centros das bandas) para C + Viaa.
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Dados m®, m?, m? e P Escolhainicial para

(E, definidade formaque m® =0) Pr Prr € Prs
.
Céculode
> T]R :f[m(O)’m(Z)’(PR('(pR/'(pR!J
Resolugdo da equagdo de Uso de LDA
Poisson obtendo v, Determinado V.,

— =

Vi =V +V+ Vo

A 4
Equag&o de Schrodinger mais
P, (condicdes de contorno)

A 4
Determinacdo de
(PR( ' (i)Rﬁ ’ (T)Rf 'anovo

A

Teste da autoconsisténcia

Misturado n, novo com o
antigo

Obtencdo de C,A,Q

Figura 2.1: Processo autoconsistente do método RS-LMTO-ASA - Parte Atomica.
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B Calculo df S 5 Estimativainicial para
$=5(1-Q8) C.A
(parte independente do potencial)

Construcdo da Hamiltoniana:
H=C+A2 SA”

v

A 4
Uso do método de recorréncia do
problema de autoval ores:
(H-E)u=0

A 4

Obtencao da densidade de estados local - LDOS

A 4

Célculo de E,, momentos mg), P,

A 4

Teste da autoconsi sténcia dos momentos e P,

Nao Sm

-~

Mistura de novos e antigos momentos e P,

. .

Parte Atémica:
Célculo de Célculo de V¢
C A Q
- Célculo de novos C, A

Figura 2.2: Processo autoconsistente do método RS-LMTO-ASA - Parte Geral.
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2.2.3 Processo autoconsistente para sistemas metalicos bidimen-
sionais

Conforme mencionamos na secao 2.2.1, o esquema do processo autoconsistente do
método RS-LMTO-ASA é o mesmo para qualquer sistema metalico que se queira tratar,
mas o potencial eletrostético (Vgg) e o nivel de Fermi (Er) devem ser determinados de
acordo com o tipo de problema que estd sendo estudado. Portanto, nesta secao, sera
descrito como estas quantidades sao obtidas para o caso de superficies metélicas.

No formalismo RS-LMTO-ASA, a estrutura do sistema metélico semi-infinito de
superficies ¢ simulada através de um cluster com alguns milhares de atomos arranjados
em varios planos atomicos paralelos ao plano cristalografico que se deseja calcular (e.g.
[001], [110] e [111]). Também é simulada uma regido de véacuo, sendo esta formada por
um ou dois planos de esferas vazias acima da superficie metalica. Devido a transferéncia
de cargas, alguns elétrons sao encontrados na regiao determinada pela camada de esferas
vazias, e uma vez que a carga total deve ser conservada, considera-se que a camada
da superficie estda carregada positivamente, e a regiao da superficie comporta-se como
um capacitor de placas paralelas, modificando o Vgg em sitios distantes da superficie e
deslocando o Er de uma constante que depende do valor da carga de transferéncia em
torno da superficie [68, 69].

Para evitar que o nivel de Fermi seja deslocado a cada iteragao, redefine-se a
escala de energia, de forma que o potencial seja zero em sitios distantes da superficie.
Desta forma, no caso de superficies, multicamadas e outros sistemas com simetria bidi-
mensional, o nivel de Fermi é fixado no valor encontrado no calculo autoconsistente para
o material bulk associado com a parte semi-infinita do sistema metdlico estudado. Para
tanto, subtraimos o potencial de todas as camadas por ( Vyup)-

Cabe lembrar que a energia de Fermi (Er) do material bulk é obtida utilizando
a seguinte condicao: B

F

S | Neu(E)E = Qy, (2.30)

RL

onde @)y é a carga de valéncia.
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Tendo-se fixado o nivel de Fermi, podemos dentro do processo autoconsistente,
calcular as densidades de estados locais (LDOS) e determinar a transferéncia de carga em
cada sitio, inclusive nas esferas vazias.

Para sistemas cristalinos periédicos o Vgg é obtido pela soma de Ewald [68,
69], onde se considera a contribuicdo de multipolos do potencial mais a carga em cada
esfera. Este calculo é mais simples que o de sistemas bidimensionais, uma vez que no caso
cristalino, a principio, ja se conhece o nimero de atomos nao equivalentes do material.
Para os sistemas bidimensionais, onde se tem a simetria translacional somente ao longo
dos planos paralelos a superficie, cada camada possui um potencial eletrostatico diferente.
Neste caso, as transferéncias de carga sao usadas na soma de Ewald bidimensional de
Skriver et al. [68, 69], para obter o potencial de Madelung e o valor de Vg em cada sitio.

Para as camadas afastadas da superficie, sao utilizados os parametros de poten-
cial, A2 e C, do material bulk, para construir a Hamiltoniana, sendo, portanto, incluidas
no calculo autoconsistente somente as camadas préximas a superficie. Para a regiao de
vacuo, proxima a superficie, em geral duas camadas de esferas vazias sao suficientes para
caracterizagao dessa regido. Para as camadas de metais justapostas a superficie (MET(S-
1), MET(S-2), etc., ver figura 2.3) inclui-se sucessivamente um nimero n de camadas
de forma que os momentos da LDOS e os parametros P, da enésima camada metélica
incluida nos calculos difiram dos momentos e dos parametros P, do material bulk, por um

pequeno valor pré-estabelecido.
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Eixoz

—— ESF-2
— ESF-1
MET (S) «
MET (S-1)
MET (S-2)
MET (S-3)
bulk «——
— bulk

Figura 2.3: Representacao esquematica das camadas de uma superficie genérica perfeita

(sem inclusao de defeitos).

2.2.4 Processo autoconsistente para um defeito isolado, em su-

perficies metalicas

No formalismo RS-LMTO-ASA, inicialmente realiza-se o processo autoconsis-
tente para a superficie livre de defeitos isolados, tendo-se que o nivel de Fermi nao sera
modificado quando o defeito for introduzido no sistema. Definem-se também os valores
dos potenciais eletrostaticos, cargas de transferéncia e parametros de potencial nos sitios
distantes do defeito, os quais nao sao significativamente afetados pela sua presenca.

Com a inclusao do defeito na superficie as transferéncias de carga AQ e os
potenciais Vgg associados com a perturbacao sao definidos como a soma entre as cargas

de transferéncia AQjocq1 € 0s potenciais Vgg,, ,, em cada sitio, e os seus valores para a

l

superficie perfeita:

AQ - Aqup + AC2[00(1[7 (231)
Ves = Vs, + VESims (2.32)

onde AQsyy e Vgs,,, indicam, respectivamente, as transferéncias de carga e os potenciais
eletro