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Resumo

Neste trabalho, tivemos como foco o estudo das propriedades magnéticas de um sistema
composto por nanoestruturas de Pd adsorvidas em uma monocamada de Fe sobre a
superficie de Ir(111) (Fe/lr(111)). O método utilizado foi 0 RS-LMTO-ASA (Real Space -
Linear Muffin-Tin Orbital - Atomic Sphere Approximation), o qual € baseado na teoria do
funcional da densidade (DFT). Estes sistemas constituidos por 1 até 7 atomos de Pd
sobre o sistema Fe/lr(111), de diferentes geometrias. Os valores de momento magnético
induzido no Pd variaram entre 0,35ug e 0,73us. Além disso, nos calculamos a interagéo
de troca entre os atomos de Pd e Fe , levando em conta configuracdo magnética dos
sistemas, onde obtivemos estados ferromagnéticos e também configuragcbes nao-

colineares, dependendo da geometria do sistema.

Palavras chave: Nanoestruturas, Propriedades magnéticas, Estrutura eletrénica.



Abstract

In this work, we focus on the study of magnetic properties of a system composed
by nanostructures of Pd on a Fe monolayer on Ir(111). We used the RS-LMTO-ASA (Real
Space - Linear Muffin-Tin Orbital - Atomic Sphere Approximation) ab — initio method
based on density functional theory (DFT). We have studied systems composed from one
to seven atoms of Pd, with different geometries on the Fe/Ir(111) surface. The induced
magnetic moment values on Pd varied from 0,35ug to 0,73us. We have also calculated
the exchange interaction on Pd-Fe atoms and the magnetic configuration of the systems,
where we have found ferromagnetic states and non-collinear configurations, depending

only on the system geometry.

Key words: Nanostructures, Magnetic properties, Electronic structure
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Capitulo 1

Introducao

Desde milénios atrds, o magnetismo é observado. e sua descoberta
aconteceu na regidao da Magnésia (e que deu nome ao fenébmeno). O efeito
‘curioso” que a pedra magnetita (FesSO4) tem de atrair certos materiais
metalicos chamou atencao de pensadores, entre eles Lucrécio, que foi o primeiro
a descrever de forma plausivel os efeitos magnéticos em seu livro chamado A
Natureza das coisas. Os efeitos magnéticos foram tratados no decorrer desse
tempo com muita curiosidade e até como algo mistico [1]. O fendmeno foi
primeiramente conectado como algo cientifico através das idéias de Wiliam
Gilbert em seu livro chamado De Magnete, que inclusive descreveu a Terra como
um grande ima [1]. No século XIX, finalmente se comprovou a ligacdo entre
campos magnéticos e elétricos onde os mesmos foram unificados na teoria
eletromagnética gracas aos estudos de fisicos como Oersterd, Faraday, Ampére
e Maxwell. Estes estudos apontavam para a geracao de eletricidade a patir de
campos magneéticos, quanto o inverso, causando uma explosédo tecnolégica que
culminou na segunda revolucéo industrial e, logo, uso de efeitos diversos do
eletromagnetismo [2]. Porém, com 0s avangos posteriores e a descoberta do
nacleo atdmico e dos elétrons, e que eles orbitam ao redor do nacleo atémico, a
eletrodinamica classica ndo conseguia explicar a estabilidade nuclear, pois uma
particula carregada em movimento irradia, logo perde estabilidade. Somente no
século XX, com a formalizagcéo da teoria da mecanica quantica [3], foi vista uma
explicacdo para a estabilidade nuclear e, com isso, explicar o magnetismo
inerente a certos materiais, que na época eram amplamente conhecidos e
descritos como ferromagnéticos.

Tempos depois, com a formalizacdo da teoria quantica, preocupando-se
cada vez mais explicar diversas propriedades de materiais, a fisica da matéria

condensada nasceu. Desde entéo, os estudos nessa area vém gerando grandes
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avancos na tecnologia. No que se diz respeito a &rea do estudo do magnetismo,
a descoberta do magnetoresiténcia gigante, ainda na década de 80 [4], gerou
uma busca na andlise de novas geometrias e posicionamentos inter-atdmicos
para proporcionar um ganho de eficiéncia para materiais magnéticos que ajudam
particularmente a informatica e tecnologia de informacéao.

Entre as geometrias mais estudadas, atualmente temos os skyrmions.
Estes sdo formacdes espirais magnéticas que apresentam alta mobilidade sob
aplicacdo de uma corrente, que surge principalmente pelo acoplamento spin-
orbita dos atomos dos materiais e a interacdo de Dzyaloshinskii-Moriya (DM),
devido a uma quebra de simetria inversa, sendo esses previstos a mais de 25
anos [5]. Os skyrmions foram recentemente controlados e isolados em materiais
[6], o interessante, € que estas formacbes geomeétricas possuem uma certa
“elasticidade” em como seu magnetismo é dado, o que evita danos a aplicacdes
de memaoria em computadores.

O estudo proposto neste trabalho de concluséao de curso, € o calculo de
nanoestruturas magnéticas de Pd adsorvidos em uma monocamada de Fe sobre
Ir(111) sob um campo magnético e a temperatura no zero, através do método
RS-LMTO-ASA(Real Space - Linear Muffin - Tin Orbital — Atomic Sphere
Aproximation) baseado na DFT ( Density functional Theory). A motivacao de
estudar estes sistemas esta no fato de sistemas compostos por monomacadas
de Pd sobre Fe/lr(111) serem materiais em que ja fora observados Skyrmions e
serem bastante promissores para aplicacdes tecnoldgicas [6]. No entanto,
algumas questdes basicas referentes as interagcdes magnéticas destes sistemas
ainda precisam ser mapeadas em maior detalhe.

Com relacéo a estrutura desse trabalho, apresentamos no capitulo 2 uma
breve descricdo do método RS-LMTO-ASA. No capitulo 3, sedo apresentadso

os resultados encontrados neste trabalho. E por fim as conclusées.
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Capitulo 2

Breve discussao: a teoria quantica

em problemas com muitos corpos

2.1. O Problema de Muitos Corpos

O elétron pode ser tratado como uma particula quantica, logo as suas
informacdes podem ser descritas pela funcdo de onda ¥ () de acordo com a

equacao de Schrodinger:
Ay () = Ep(), (2.1)

sendo H o operador Hamiltoniano, e E a energia.

O spin do elétron é uma grandeza quantizada importante. Ele € um
fermion e logo pode assumir valores de +1/2 que se acopla ao momento
magneético externo ys. Sendo que o momento magnético € uma grandeza medida
em magnetons de Bohr (us) que tem valor dey/4 nm,. Outra contribuigcdo para o
magnetismo atdbmico € o movimento dos elétrons ao redor do ndcleo, logo
chamado de momento orbital (o).

Para este caso, portanto o que é visto é um problema com muitos corpos.
Este problema, é caracterizado por multiplas interacdes do tipo elétron-elétron,
elétron-nucleo, nacleo-nucleo, elogo o termo do Hamiltoniano H, em eletronvolts,

€ escrito como segue:

H=-3% (50) - 5 (SR) + 23,0 (22) + 250y () - @2

2M; 2m; R,-R; 2 T,

2 Zr
e i\==
Zl,l (R]—n)’
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onde o primeiro e segundo termo dizem respeito a parte nuclear e sua energia
cinética e interacdes coulombianas e o terceiro e quarto item correspondem a
parte eletrénica do sistema. E o ultimo termo diz respeito a interagéo elétron-
nucleo. P que neste tipo de situagéo, a equacao de Shrodinger ndo é trivial, de
fato, se torna um problema extremamente complexo a ser resolvido. Se faz
necessario fazer aproximagfes, muitas de base numéricas, que simplifiquem o

problema a ponto deste ser solluvel em formalismo da mecéanica quantica.

2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagdo de Born-Oppenheimer [07], também conhecida como
adiabatica, € uma das primeiras a serem consideradas na resolucdo de
problemas com muitos corpos. Esta refere-se em considerar a posi¢éo do nucleo
fixo em relagdo aos atomos, pensamento fundamentado no raciocinio de nucleos
serem mais massivos que elétrons, e estes respondem a disposi¢ao nuclear de
forma relativamente instantanea, ou seja, V¥, (ﬁ, F). Isto nos permite desacoplar
a parte eletrénica da parte nuclear da equacéo de Shrodinger e escrever desta

forma:
YR, 7,t) = Ynuc(R, ) ere(R,7), (2.3)

onde Y,,.(R, t) refere-se a parte nuclear e .. (R,7) a parte eletrdnica. Com
isto, € possivel estudar o problema como o célculo de estados estacionarios de
um sistema de elétrons se movendo em um campo eletrostatico. Sendo sua

Hamiltoniana descrita agora por:

H=-3(50) +Zue (75) + S 2y (%) (2.4)

2M;

Uma das solugbes mais difundidas consiste em utilizar a teoria do
funcional da densidade (DFT — density functional theory), método teérico que é

tomado como base para este trabalho.
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2.1.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade (DFT) foi proposta por Hoenberg-Kohn
[08], e se baseia no mapeamento sistematico ao problema de muitos corpos,
tornando em um Unico problema de muitas particulas sob acdo de um campo
médio. A densidade eletronica 1, (#) é proposta como variavel fundamental do
sistema, e através desta é possivel encontrar a funcdo de onda do estado
fundamental ¥, (7) , que é um funcional de 1, (%), e a partir desta todos os
observaveis fisicos sdo descritos em termos deste funcional. A teoria se baseia
em dois teoremas fundamentais:

i O potencial externo V,,;sentido pelos elétrons é um funcional Unico

da densidade 7,(7) a menos de uma constante aditiva.

i. O funcional Energia E(n) é minimo quando n(7) = n({).

Ou seja, para qualquer interacédo de origem coulombiana, o potencial externo
€ dependente do tipo de sistema tratado. Em sistemas com potenciais que se
diferenciam em mais de uma constante, 0s potenciais irdo produzir a mesma
densidade, mas geram fun¢des de onda do estado fundamental diferentes.

A partir destes teoremas foram propostas formulacdes matematicas descritas
por Kohn e Sham [09] para a resolucdo auto-consistente para obtencéo da
densidade eletrdnica do estado fundamental n,(#). Considera-se um sistema

multieletrénico com elétrons ndo interagentes, movendo-se imersos a um campo

efetivo V¢, descrito por termos eletroestaticos e de interagédo quantica descrita

pela equacéo tipo Shrodinger seguir:
[=V2 + Ver s (D] () = i E: (D), (2.5)

Esta € a equacdao de Kohn-Sham, sendo y; a funcdo de onda para cada

elétron i com energia E; e V,¢rdescrito por:

- ™
Veff(r) = Vext + 2 fl + ch,

7]

(2.6)
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Sendo V,,; 0 potencial externo e V.., 0 potencial de correlagéo e troca
(Exchange- correlation), e o termo a ser integrado é o potencial eletroestatico
entre os elétrons, também chamado de potencial de Hartree.

Podemos sintetizar desta forma o processo auto-consistente:

e Inicialmente é dado um valor inicial para a densidade eletronica n; (")
e A partir deste valor encontramos o potencial de Hartree,
e Adicionando os valores do potencial de troca e a contribuicdo nuclear

obtemos o valor inicial do potencial efetivo (V, ff)

e A equacgdo de Kohn-Sham é resolvida e determinamos a funcdo de onda

Y; x (F)assim, obtém-se a uma nova densidade eletronica:

Ten® = Si [, )| 28)

e E feita a média ponderada entre os valores n,(#) e 1,41 (), estimando
novo potencial efetivo e novas funcdes de onda.

O processo segue até que a densidade eletronica de saida seja apenas de

uma quantidade pré-estabelecida da densidade de entrada, neste momento

teremos o calculo convergido e autoconsistente

2.1.3 Aproximacéao de Densidade Local (LDA)

A DFT é bastante eficaz para o trato de sistemas eletrénicos, e todas as
informacdes contidas sobre interacées multiplas entre corpos sédo concentradas
no termo V... Porém, em materiais reais, o termo de correlacéo e troca (V,.) ndo
€ conhecido a forma exata, sendo a modelagem necessaria para que de alguma
forma possamos conhecer o termo no sistema a ser estudado.

Os metais sao sistemas ndo homogéneos de muitos elétrons, uma boa
aproximacao para estes € tomar o potencial V. como grandeza local, de forma
a ser dependente da densidade eletronica n(#) de ponto a ponto, variando com
certa suavidade em cada ponto 7. para Kohn e Sham [09], isto se da a

equivaléncia sistemas homogéneos de gas de elétrons, e para estes conhecido
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gue os efeitos de correlacdo de troca séo caracteristicas locais. Assim a energia
de correlacado e troca é dada por uma integral no espaco:

Bl = [ 1Pewcn(ar, (2.7)

Onde ¢, € a energia de correlacdo e troca por elétron de um gas de
elétrons homogéneo de densidade 7 (7). Diante disto, o potencial de correlacédo
e troca V. sera:

d
dn ()

Para esta aproximacado chamamos de aproximacao de densidade local (LDA —

Veeln] = e (n@)}, (2.8)

Local Density Approximation).

2.1.4 Sistemas Spin — Polarizados

No tratamento de sistemas com polarizacdo de spin, temos que
projecbes de spin diferentes possuem potenciais diferentes, podendo serem
resolvidos de forma independente. Estes sistemas possuem densidade de
magnetizacao definida pela diferenca entre as densidades eletrénicas de spin up
(bandas majoritarias, n'(#)) e spin down (bandas minoritarias, n'(#)). Logo de
forma analoga a LDA, fazemos a aproximacdo de densidade local por spin
(LDSA — Local Spin Density Approximation), a energia de correlagcéo e troca na
LDSA é:

Beeln] = [ n®ewc(n' @' ), (2.9)

sendo n(#) a densidade total e as densidades de magnetizacéo n'(#) e n‘*(#)

independentes e potenciais de correlacdo e troca diferentes dados por:

W = e nPexe (' ' )}, (2.10)
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onde k corresponde T ou .

A fim de facilitar a obtencdo do potencial de correlagéo e troca V.,
podemos parametrizar o termo e,., € uma parametrizacéo bastante utilizada nas
circunstancias de célculos ab initio, € parametrizagao de Barth-Hedin [10].

Substituindo a densidade n5(7#) por uma matriz densidade eletrénica

p(7) temos:

77(2?) 1+m(?)a

p(P) = >0 (2.11)

onde ¢(0,,0,0,) representa a matriz de Spin de Pauli e 1 uma matriz unitaria

2x2. Desta forma a funcéo de onda € representada por Spinores do tipo:

a; ()

Vi@ =5 (2.12)

a;(7) e B;i(7) s&o projegdes de spin. A matriz densidade eletronica, logo, é dada

em funcéo de spinores, temos:

(2.13)

(NP (@B (7)
p@) =\ Nz )
a;(P)Bi(T)  |B(7)]
E as densidades de magnetizacdo m(7) e carga n (), sdo expressas em relacdo
ay;(7)

n(@ = Trlp(P] = Xilp:; (D12,
(2.14)

m(?) = X (A s (DY (), (2.15)

A eq. de Kohn-Sham, pode ser generalizada para um sistema de spin

polarizados, através da expanséao do V,,, como uma matriz 2x2.

[—V2 + Vg, (D]wi() = EZwe (), (2.16)

decompondo o potencial efetivo V., em uma parte magnética, b, e outra parte

ndo magnética, 1;,,,,, 0 Hamiltoniano de Kohn-Sham na aproximacgédo LSDA é
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H=(-V*+V,)1+b.o, (2.17)

Um estudo adicional sobre o alinhamento dos spins desse sistema, é feito
através da analise da energia de troca de troca Jij. E além disso o0 acoplamento
spin-Orbita. A aproximagdo do tipo LSDA (Local Spin Density of States) é
escalar relativistica. Para se calcular anisotropias magnéticas e momentos
orbitais, o acoplamento spin-érbita deve ser considerado para uma aproximacao
mais fiel a realidade. A forma mais simples feita pelo método que utlizamos, o
RS-LMTO-ASA, é adicionar um termo spin-Orbita a Hamiltoniana escalar

relativistica do sistema, sendo igualmente tratada de forma auto-consistente:
2.1.5 Acoplamento Spin-Orbita

Todas as consideragbes anteriores para a aproximagdo LSDA,
incorporam apenas efeitos escalares relativisticos. Porém, para a obtengéo de
dados sobre momentos orbitais e anisotropia € necessario que o acoplamento
spin-orbita seja incluso. Modela-se o problema através da equacao de Dirac,
porém para evitar toda a reformulacéo do problema estudado, € adicionado um
termo de spin-Orbita a Hamiltoniana escalar relativistica [11-14]:

H = H,, +yL.S, (2.18)

onde Hsr é 0 termo escalar relativistico da Hamiltoniana, L.S o fator
auto-consistente e y € o parametro de acomplamento spin-orbita que € escrito

como:

Lo LV (2.18)
R or’

e tendo dependéncia no numero atbmico, sendo mais perceptivel para nacleos

mais pesados [11].
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2.2 O Método RS-LMTO-ASA

Este trabalho consiste em utilizar o método autoconsistente de primeiros
principios (ab initio), fundamentado pela Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), chamado RS-LMTO-ASA (Real Space Linear Muffin-Tin Orbital Atomic
Sphere Approximation), o qual é baseado no formalismo LMTO-ASA (Linear
Muffin-Tin Orbital Atomic Sphere Approximation) e calcula a estrutura eletrénica
direto no espaco real, usando o método de recorréncia [15-16].

O método RS-LMTO-ASA néao requer simetria, devido a abordagem direta
no espaco real. Por isso, € uma 6tima alternativa para tratar sistemas de baixa
simetria, como ligas, defeitos e impurezas em superficies como 0s que serao
apresentados neste trabalho.

O RS-LMTO-ASA é também linear, utiliza os orbitais muffin-tin e a
aproximacado de esfera atdmica (ASA), em que a célula de Wigner- Seitz (WS)
de cada regido atbmica é aproximada por uma esfera de WS com o mesmo

volume daquela. Via o0 RS-LMTO-ASA a eg. de Kohn-Sham é mais precisa em
torno de uma dada energia E;, que é geralmente tomada como centro de
gravidade das bandas ocupadas s, p e d, onde se despreza termos de ordem
(E — Ev)2 para que a ed. Kohn-Sham seja resolvida por meio da

autoconsisténcia.
Escrevendo a matriz Hamiltoniana em termos da base ortogonal do

LMTO-ASA na representacéo tight-binding (TB) temos:
H=h(1+0h)*+E, (2.19)

Para 6h muito pequeno, pode-se expandir o termo (1 + 6h)~! em séries de
poténcia como:
H=E,+h—hoh— hohoh — -, (2.20)

Onde h é uma matriz hermitiana dada por:
- = ~1__1
h = C — E, + AzS Az,
e, C e A sdo parametros de potencial, e S é a matriz de estrutura do material,

ambos na base TB. Para célculos de primeira ordem, ja se obtém a preciséo
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necesséria para a descricdo de bandas s, p e d ocupadas e momento
magnético. Reescrevemos entdo o Hamiltoniano considerando a primeira ordem

como:

=gl = p — 1 A1/2T A1/2
H=H h+E,=C+AY*SAY?, 2.21)

Sabendo a matriz Hamiltoniana, podemos resolver o problema de

autovalores dado por
(H-EFE)u=0, (2.22)

Resta-nos agora resolver o problema de autovalores (equagéo 2.22), que
é resolvido no espacgo real usando o método de recorréncia [16,17].

2.2.1 Processo Autoconsistente Generalizado no RS-LMTO-
ASA

O método RS-LMTO-ASA utiliza-se de dois processos autoconsistentes
interdependentes chamados de “parte geral” e “parte atdbmica”. Na parte atbmica
sao calculados o potencial e os parametros de potencial (C;, A; e Q;). Resolve-se
as equacoes tipo-Schrodinger no dominio das esferas muffin-tin, determinando
assim sitios equivalentes que possuem mesmos parametros de potencial e
guantidades dependentes como densidade de estado, ocupacdes, entre outros.
Na parte geral é resolvido o problema de autovalores utilizando a Hamiltoniana
de primeira ordem da eq. 2.22, fazendo uso dos parametros obtidos na parte
atbmica, assim solucionamos equacdes tipo-Schrodinger no material de estudo
e obtemos as densidades de estados.

As convencdes para resolucdo da parte geral e atbmica séo vistas em
[16,17]. Serdo apresentadas aqui somente as implementacdes para se utilizar o

método para calculo de sistemas especificos.

2.3 RS-LMTO-ASA para o0 estudo de sistemas

especificos
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As regras anteriores S80 gerais para 0 processo autoconsistente, que €
comum a todos os sistemas metalicos, porém, com diferengas no nivel de Fermi,
Er, € no potencial eletrostatico, V,,,4 [15-17] que sé@o determinados para cada
tipo de sistema especifico. Ou seja, existem diferencas nos procedimentos de
calculo da estrutura eletrdnica para bulks, superficies, impurezas em superficies,

e outros sistemas metélicos que se referem a sistemas com quebra de simetria.

2.3.1 Processo autoconsistente para superficies metalicas

Pelo RS-LMTO-ASA, simulamos um cluster com alguns milhares de
atomos, cujos sitios sado posicionados em planos atdbmicos paralelos a direcéao
de corte de interesse para o estudo: [001], [110] ou [111], representando assim
a estrutura semi-infinita deste sistema metalico, construindo assim a superficie
de interesse.

Em nossos calculos, considera-se a possivel transferéncia de uma
peguena quantidade de carga para as zonas externas a esfera de Wigner-Seitz
dos atomos desta superficie, e inclui-se uma ou duas camadas de esferas vazias
(ESF-1 e ESF-2) com o propdsito de simular uma regido de vacuo, de forma
auto-consistente, conseguimos encontrar a densidade de cargas na vizinhanca
da superficie.

Levando em conta a conservacao de carga, e a transferéncia de cargas
para a area de vacuo, a superficie fica carregada de forma positiva, levando a
inducdo de um efeito capacitivo, que modifica o potencial eletrostatico em
regides mais distantes e desloca o nivel de Fermi, onde o mesmo é dependente
do valor de transferéncia de carga na superficie [32,33]. Evitando este
deslocamento do nivel de Fermi, redefine-se a escala de energia, de forma que
0 potencial em sitios distantes seja nulo.

Fixa-se o nivel de Fermi (Er) no valor encontrado no célculo
autoconsistente para o bulk do material ligado a parte semi-infinita do sistema
metdlico, subtraindo o potencial de todas as camadas pelo potencial V., ,

evitando o deslocamento do nivel de Fermi.
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A energia de Fermi E para o material bulk, é determinada pela equacgéo
abaixo:

z f EFNRL(E)dE — Qv, (2.23)

sendo Qv a carga de valéncia.

Fixado o nivel de Fermi, dentro do processo autoconsistente, podemos
calcular as densidade de estados locais (LDOS) e determinar a transferéncia de
carga em cada sitio, inclusive nas esferas vazias.

Para sistemas cristalinos deve-se considerar o potencial de Madelung,
gue é determinado pela soma de Ewald[18], onde considera-se as contribui¢cdes
de multipolares de potencial mais a carga em cada esfera. Em sistemas
bidimensionais, cada camada possui um potencial eletrostéatico diferente, entéo
o potencial de Madelung V,,,,4 sera determinado considerando as transferéncias
de carga na soma de Ewald bidimensional de Skriver [18-19].

Espera-se que camadas mais afastadas da superficie (no interior do
material) ndo sintam os efeitos de superficie, assim mantenham as propriedades
inerentes ao material Bulk, logo os parametros A e C, para camadas mais
afastadas serdo os mesmos do bulk. Inclui-se ao célculo autoconsistente as
camadas mais proximas da superficie.

Estrutura-se o sistema com camadas de esferas vazias, para simular
uma regido de vacuo, abaixo delas a superficie metalica (S) e as n camadas
metdlicas (S-1, S-2, S-3 ... S-n), n é dado pelo numero de camadas que se

diferenciam em LDOS do parametro de Bulk . A figura 2.1 ilustra este sistema.
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Eixo z

——> ESF-1
MET (S) <«1—
—> MET (S-1)
MET (S-2) <«+—
—> MET (S-3)
bulk <4—

—> bulk

Figura 2.1 — Representacéo esquematica de uma superficie genérica perfeita

2.3.2 Processo autoconsistente para uma impurezaisolada em

superficies metalicas

Insere-se entdo esse parametro ao calculo convergido anteriormente.
em pormenores, para calculo de impurezas na superficie € importante ter o
célculo da superficie sem defeito convergido, calculando a partir dessas as
mudancas de distribuicdo eletrénica.

Tomando o nivel de Fermi do material bulk, que n&o sera alterado para
a insercao da impureza, define-se os valores dos potenciais eletrostaticos, das
transferéncias de cargas e dos parametros de potencial para os sitios distantes
da impureza, que nao serdo afetados pela presenca deste.

Tendo incluido a impureza na superficie, determina-se as transferéncias

de carga AQ e os potencias V; relativos a impureza , por:

AQ = Aqup + AQiocals (2.24)

Vg = VEsup + Veiocars (2-25)

AQgyp € Vesyp referem-se as transferéncias de cargas e o0s potenciais

eletrostaticos obtidos para a superficie livre, respectivamente, e AQ e Vg
reprewsentam sobre as transferéncias de cargas e 0s potenciais

correspondentes a impureza.
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O sistema ilustrado na figura 2.2 é uma impureza em uma superficie com uma
camada de esferas vazias, onde o defeito € colocado no centro da superficie
MET(S).

—> ESF-1
MET (S) «<—

—> MET (S-1)
MET (S-2) «<—

~~~~~~ —> MET (8-3)

bulk €«—
bulk
Fronteira da primeira Fronteira da segunda Fronteira da terceira
vizinhanga da impureza | vizinhanca da impureza == vizinhanca da impureza

Figura 2.2 — Representacdo esquematica de uma superficie com a incluséo de
uma impureza substitucional na camada MET (S). Célculo autoconsistente de
single site no RS-LMTO-ASA.

Inicia-se fixando o valor do nivel de Fermi relativo ao sistema bulk.
Tomando uma superficie sem defeitos e convergida e substituimos um atomo da
camada MET(S) por outro atomo de uma espécie atbmica diferente. Em seguida
estima-se um valor inicial para o potencial no sitio da impureza e assim
construimos a Hamiltoniana. Chamamos este de sitio Unico ou single site, pois
potenciais relativos a demais atomos das outras camadas sdo 0s mesmos da
superficie convergida sem defeitos.

Em seguida, processa-se a parte geral e atdbmica do processo
autoconsistente e determina-se a LDOS, Ng,(E), e assim a transferéncia de
carga AQ é calculada integrando Ng, (E) até o nivel de Fermi como descreve a
equacao. 2.23.

Continuando o processo, determina-se a transferéncia de carga AQ;,.q;
no sitio da impureza substituindo AQ,,;, na equacao 2.24. Logo o excesso de
cargas é distribuido na primeira vizinhanca da impureza, obedecendo a lei de
conservacao da carga, o potencial eletrostatico Vg;,.q; NO Sitio da impureza sera
determinado pela forma da transferéncia de cargas. Obtido Vg;,.4:, adicionando

Vesup € determina-se Vi (equagdo. 2.25). Com este resultado, calcula-se os
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novos parametros de potencial para uma nova Hamiltoniana, repetindo o
processo até o calculo convergir.

Tendo-se o processo single site convergido, obtém-se as propriedades
para a impureza estudada. E para efeitos melhores de resultado, pode-se incluir
0s primeiros vizinhos ndo equivalentes da impureza, usando agora potenciais
convergidos para o single site, recalcula-se o0s parametros de potencial dos

primeiros vizinhos até a zona onde nao teremos o efeito de transferéncia.

\\\\\

—————

—> ESF-1

— MET (S-1)
MET (S-2) «—

------ —> MET (S-3)
bulk €<—
bulk

Fronteira da terceira
vizinhanca da impureza

Fronteira da primeira
vizinhanca da impureza

Fronteira da segunda
vizinhanca da impureza

Impureza substitucional
Q Esferas vazias (ESF-1) da primeira vizinhanca
3  Primeiros vizinhos da impureza pertencentes a camada da superficie (MET (S))

° Primeiros vizinhos da impureza pertencentes a camada da superficie (MET (S-1))

Figura 2.3 — Representacao esquematica de uma superficie onde ha inclusao
de uma impureza substitucional na camada MET(S) e seus primeiros vizinhos

gue estao inclusos no calculo autoconsistente do RS-LMTO-ASA.
2.3.3 Jij— Acoplamento de troca via método RS-LMTO-ASA

Certos sistemas magnéticos nem sempre podem ser descritas somente
pela suscetibilidade, analisando que ha outras duas interacbes com certa
relevancia e que influenciam fortemente nessas configuracdes. Escreveremos a
Hamiltoniana efetiva classica recorrendo ao modelo de Heinsenberg [21], para
calcular a interacdo magnética entre dois sitios na configuragdo magnética,

descrita por:
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H= _ZJijgi-gj; (2.26)
i#]j
sendo §; o vetor unitario que indica a direcdo e o sentido do momento magnético

de spin no sitio i e J;; a interagd@o de troca entre os momentos localizados entre

i e j O modelo de Heisenberg é apropriado para tratar sistemas cujo 0s
momentos magnéticos sao localizados e que tem certas flutuacGes de spin de
elétrons itinerantes.

Aqui a interacdo de troca J;; sera determinada pelas equagbes de

Liechtenstein-Katsnelson [22], que calculam as rotag@es infinitesimais dos sitio
i e j aplicando o teorema da forca.

Na abordagem do método RS-LMTO-ASA, a interagédo de troca sera
tratada de forma similar, entretanto, sera escrita em termos das fun¢des de
Green, as que possuem dimensdo de inverso de energia [23]. Pela
representacao ortogonal do LMTO-ASA, utiliza-se a relacdo entre as funcbes de
Green verdadeiras e auxiliares [24-25], na qual a segunda derivada da funcéo

potencial é zero, assim determinando:

ImTr
Jij = ppe

Er
| la@ay@e e (2.27)

sendo Tr o tragco sobre os indices do orbital (=01 e 2 ou s,p e d,
respectivamente), G7° o propagador do spin o entre os sitios i e j de uma
configuracéo ferromagnética e §; a matriz diagonal dos indices orbital com os
elementos definidos por

TAl AT Al al a1
CpiA—CrAp+(A—AR)E

(A];A5)1/2 ' (2.28)

Ou(E) =

onde CZ e Aj sdo parametros de potencial do sitio i na base ortogonal. E
importante observar que se AL,= Al., §, torna-se independente da energia,

consequentemente ficando em funcédo apenas da diferenca entre os centros de

bandas spin-up e spin-down.
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Logo classifica-se a configuragdo magnética como ferromagnética (FM),
para J;; > 0, e como antiferromagnética (AF), para J;; < 0, independente de qual

tenha sido a configuracao inicial, FM ou AF.

2.3.4 Magnetismo néo colinear via método RS-LMTO-ASA

O magnetismo ndo colinear ocorre quando 0s varios momentos
magnéticos ndo se alinham a um eixo principal de magnetizacdo observa-se
experimentalmente por meio da técnica SP-STM[6] de estruturas magnéticas
nao colineares. Teoricamente existem diferentes métodos capazes de tratar o
magnetismo n&o colinear de sistemas periodicos e atomos livres, porém, poucos
sdo os métodos capazes de tratar o magnetismo nao colinear de sistemas com
guebra de simetria. Das abordagens que tratam o magnetismo n&o colinear, uma
permite a ndo colinearidade inter-atbmica, outra permite a magnetizacdo nao-
colinear inter-atbmica esta usualmente aplicada para sistemas perioddicos,
utilizaremos esta ultima abordagem.

O RS-LMTO-ASA é um dos poucos meétodos capazes de tratar o
magnetismo ndo colinear em materiais com quebra de simetria, ele trata da
magnetizacao interatdbmica, isto é, considera um unico eixo de quantizagcao para

cada sitio atbmico. Esta descricdo especifica pode ser lida em [26].
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Primeiramente a critério de modelagem, fizemos os bulks para Pd, Fe e Ir. Para
o Pd simulamos uma rede cubica de faces centradas com aproximadamente

7400 atomos e parametro de rede experimental de 3,89 A.

Figura 3.1: Estrutura da célula unitaria convencional Fcc do Paladio (Pd).

Fazendo o célculo de estrutura eletrénica, obtivemos a seguinte densidade de

estados local:

LDOS (ESTADOS RY-/ATOMO/SPIN)

o
[EERE N ENINENNE RN SR ANE SRS NNE NS FRNE |

-0,5
E(Ry)

Figura 3.2: Densidade de estados local (LDOS) para o Pd Bulk.
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Como é esperado o Pd ndo € magnético, concordando com parametros

experimentais da literatura [21], pois a LDOS das bandas minoritaria (Down) e
majoritaria (Up) sao iguais.

Para o Fe bulk, simulamos uma rede cubica de corpo centrado (bcc) com
aproximadamente 7500 atomos e parametro de rede experimental de 2,870 A.

(ver figura 3.3)

Figura 3.3: Estrutura da célula unitaria convencional Bcc do Ferro
(Fe) bulk.

LDOS(estados/Ry-/atomo/spin)

o6 04 02 00 02
E-E.(Ry)

Figura 3.4: Densidade de estados local (LDOS) para o Fe Bulk.
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Para o Fe bulk, em concordancia com os parametros experimentais que
encontramos na literatura cientifica [3,21], obtivemos a LDOS mostrada na figura
3.4, onde a LDOS da banda minoritaria (down) é levemente deslocada para
valores mais altos em energia, em comparacdo com a LDOS da banda
majoritaria (Up), o que leva a um momento magnético de 2,29 ug, uma vez que
o momento de spin (ms) € dado pela diferenca entre as ocupacdes das bandas
majoritarias (nT) e minoritaria (nd), ms =nT - nl, e a integral da LDOS da banda
majoritaria é igual a ocupacédo desta banda nT, e analogamente para LDOS da

banda minoritaria, ni.

Finalmente para Ir Bulk, material que adotamos o nivel de fermi do bulk ,

utilizou-se um arranjo Fcc de 7386 atomos. Mostramos a seguir a LDOS do Ir:

Ir-Bulk
15

spedUp

— 5, pedDown /\\ /\\
-

-
=

a

-15 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]

10

-10

LDOS(ESTADOS/Ry.ATOMO.SPIN)
[=}
| 11 1 | | 111 1 I 11 1 1 | 11 1 1 | 111 1 I 11 1 1 |

=
ra
=
=
ra

04
E-Ex(Ry)

Figura 3.5: Densidade de estados local (LDOS) para o Ir “bulk”.

Destacamos agora os resultados do calculo de estrutura eletrénica para
uma monocamada de Fe sobre a superficie de Ir(111).

Comecamos a efetuar a realizacdo de calculos de adatomos de Pd sobre
uma monocamada de Fe sobre o0 Ir(111), pois estes tem um sistema interessante,
onde apresenta a T=4,2K e B=0 uma configuragcdo spin-espiral. Em campos
1T<.B<1,4T surge a configuracdo tipo skyrmion nesses materiais, até a
saturacdo FM em B=2,0T [6].
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Primeiramente foi feita uma simulacdo computacional de  uma
monocamada de Fe sobre uma superficie de Ir(111) com a proposta de obter a

densidade de estados local desse sistema.

Para a superficie de Fe em Ir(111) foi obtido um momento magnético de
spin no valor de 2,79ug nos atomos da camada de Fe. Na fig. 3, mostramos a
LDOS para a monocamada de Fe sobre o Ir (111).

Superficie de Fe em Ir (111)

LDOS(ESTADOS/Ry.ATOMO.SPIN)
5 3
| 1
T ]/
I

T T T T T T T T T T T T 1
0,4 0,2 0 0,2 0,4
E-E(Ry)

Figura 3.6:LDOS da monocamada de Fe sobre o Ir (111).

Para as camadas de Ir, calcula-se um momento magnético de spin
induzido pequeno, sendo o valor deste momento magnético de 0,3ug para a
primeira sub-camada mais proxima a de Fe e valores menores para as outras

camadas. Na fig. 4, apresentamos a LDOS para a primeira camada de Ir(111).
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Camada 1 de Ir
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Figura 3.7 - LDOS da primeira camada Ir adjacente a monocamada de Fe
no sistema de Fe-Ir(111).

Pelas figuras. 3.6 e e 3.7 pode-se observar a pouca influencia da
superficie de Fe no Ir tomando como referéncia a quarta camada que esta mais

proxima aos valores do material de Ir Bulk.

Posteriormente, fizemos mais uma simulacdo computacional onde

adicionamos também atomos de Pd sobre essa superficie Fe/lr(111).

Adicionamos de 1 até 7 atomos de Pd nesta superficie. Devido a sua alta
suscetibilidade magnética (verificada teoricamente pelo valor da LDOS no nivel
de Fermi) € esperado que o sitio de Pd e seus vizinhos se comportem como
uma unica entidade magnética que reagira melhor a um campo externo B [6].
Ao verificarmos a LDOS do Ir vemos que a suscetibilidade do Ir é baixa (avaliado
pelo valor da LDOS no nivel de Fermi), como consta na literatura. Entdo para
este estudo foram feitos os calculos s6 considerando os adatomos e seus

vizinhos Fe.

Na figura 3.8 mostramos uma configuracdo de adatomo de Pd, é possivel
observar claramente na LDOS (ver fig. 3.9) deste adatomo um momento

magnético de spin induzido, onde foi encontrado o valor de 0,53 ys.
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Figura 3.8 — Representacdo esquematica para o adatomo de
Pd sobre Fe/lr (111).

Adatomo de Pd sobre sobre Fe-Ir (111)
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Figura 3.9 - LDOS para o adatomo de Pd sobre Fe/lr(111).

Para os atomos vizinhos de Fe, devido a simetria desse sistema, foi
encontrado o valor de 2,65 pg para momento magnético de spin nos 3 atomos. A

fig. 3.10 mostra a LDOS para estes atomos de Fe.
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dtomo Vizinho de Fa (111) ao adatomo de Pd
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Figura 3.10 - LDOS para o adatomo de Fe(111).

O sistema seguinte analisado foi o dimero de Pd sobre a superficie de

Fe/ir(111). A fig. 3.11 mostra o arranjo geométrico.

Figura 3.11 — Arranjo geométrico para o dimero de Pd sobre
Fellr (111).

Foram encontrados valores de 0,57 ug para momento de spin e 0,094 us
de momento orbital para os adatomos de Pd. A fig. 3.12 mostra a LDOS para o
primeiro &tomo do dimero, que tem simetria com o segundo e logo o mesmo

valor de momento.
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Atomo 1 de Pd sobre Fe-Ir(111).
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Figura 3.12 - LDOS do atomo 1 do dimero de Pd em Fe/lr(111).

Para seus vizinhos de Fe foram obtidos valores de 2,79 a 2,98 ps para
momento de spin e de 0,04 yg em média para 0 momento orbital.

Para este dimero, obtivemos o j; =0,173339 uB, logo a configuragéo e

estavel e ferromagnética, como pode ser visto na fig 3.13.

Figura 3.13 — Configuracdo magnética do estado fundamental

(Ferromagnética) para o dimero de Pd sobre Fe/Ir(111).

Para o trimero foram feitos dois calculos, um em geometria triangular, e
outro em geometria linear, como um fio. A fig 3.14 mostra o0s arranjos

geomeétricos possiveis para o trimero.
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A) B)

Figura 3.14 — Arranjos geomeétricos possiveis para trimero de Pd em
Fellr(111).

Para a configuracao triangular, os valores de momento de spin para o Pd,
devido a simetria foram de 0,54ug. Valores de momento orbital foram de 0,07 .
Para os atomos vizinhos de Fe o valor maximo de momento de spin foi de 3,21us

e momento orbital de 0,13 ps.

Com a configuracao linear, foram obtidos momentos magnéticos maiores
para os atomos das bordas no valor de 0,59 pg(spin) e 0,1 ys (momento orbital).
Para o atomo central foram obtidos valores de 0,54 g (spin) e 0,06 pg (momento
orbital).

Quanto aos seus valores de Jij, obtivemos os valores seguidos pela tabela
3.1, é possivel observar que um dos acoplamentos é negativo no caso do trimero
linear, que se refere aos atomos das bordas do trimero, mas de valor inferior ao
acoplamento de primeiros vizinhos. Assim, como mostaremos posteriormente
nos célculos ndo nao colineares, isto caracteriza uma instabilidade (frustracéo)

magnética no sistema.

Configuragtes J1-2 (mRy) j1-3(mRy) |j2-3(mRy)
Trimero Linear |0.047 -0.014 0.045
Trimero

Triangular 0.080 0.081 0.081
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Tabela 3.1 — Valores do acoplamento Jij para os trimeros. Os
numeros dos atomos (i e j) referem-se aos da Fig.3.14.

Estruturas com 4 Pd também foram calculadas, da mesma forma que o
trimero, uma estrutura em forma de fio com 4 atomos de Pd, e outra estrutura

em forma de um pequeno aglomerado com 4 4tomos de Pd em seu meio.

Figura 3.15 — Arranjos possiveis para 4 atomos Pd em Fe/lr(111)

Os momentos de spin e orbital dos atomos seguem na tabela 3.2, que
contem 3 valores dos vizinhos Fe, que assumiram valores na ordem de 2.9ug de
momento de spin e 0.04ug para momento orbital para o aglomerado e 3.0us €

0.05ug para o fio.

Aglomerado Fio

M

Spin(uB) | M. Orbital(uB) |M Spin(uB) | M.Orbital(uB)
Atomo 1 0.509 0.072 0.502 0.096
Atomo 2 0.510 0.089 0.223 0.004
Atomo3 0.562 0.088 0.738 0.156
Atomo 4 0.548 0.091 0.102 0.007
Vizinho 1 2 .995 0.041 3. 037 0.049
Vizinho 2 2.981 0.041 3. 006 0.061
Vizinho 3 2.982 0.044 3. 086 0.054

Tabela 3.4 — Valores de momento magnético para estruturas 4Pd em
Fe/lr(111).
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Também foi feita para o sistema os calculos j;;, onde pode-se perceber

grande estabilidade de configuragcdo FM tanto para o fio quanto o sitio.

Configuragdes J1-2(Ry) [j1-3(Ry) [j2-3(Ry) [j1-4(Ry) |j2-4(Ry) |]j3-4(Ry)
Pd fio 0.004 -0.002 0.000 0.000 0.000 0.000
Pd sitio 0.034 0.077 0.079 0.082 0.082 0.012

Tabela 3.5 - Valores do acoplamento Jij para as estruturas 4Pd.

Observa-se através do calculo dos j;; que os sistemas aparentemente

tendiam ao alinhamento FM com algumas flutua¢des. Para isso foi feito o célculo

nao colinear destes sistemas.

Para o sistema linear com 3 atomos de Pd obtivemos o seguinte resultado,

que condiz bem com o resultado obtido pela calculo doj;; e considerando

flutuacOes da borda (Atomos de Fe externos).

AN

Figura 3.16 — Direcdo do momento para o sistema o trimero Linear Pd3-
Fe/lr(111).
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Para o sistema triangular de paladios, o calculo ndo conlinear revela um
eixo facil de magnetizacdo, onde os atomos de Pd ficam alinhados apenas se
diferenciando devido as flutuacdes de borda desse sistema serem altas
(observando o Fe).

Figura 3.17 — Direcdo do momento para o sistema 4Pd-Fio-Fe/lr(111).

Para o fio com 4 atomos de Pd, observa-se um estado praticamente
ferromagnético no Pd, mas os atomos de Fe primeiros vizinhos apresentam um

comportamento nao colinear.
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Figura 3.18 — Direcdo do momento para o sistema 4Pd-Fio-Fe/lr(111).

Para o aglomerado com 4 atomos de paladio mais os vizinhos de Fe,
temos o seguinte arranjo de momentos

[

3“ % “\\ -
W
<N

Figura 3.19 — Diregcdo do momento para o sistema 4Pd-Fe(111).

E possivel observar uma leve rotacdo dos momentos do Pd, porém
ainda seguindo um eixo de magnetizacao principal.
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Foi feito assim uma simulagdo para 7 atomos de Pd e seus vizinhos. Os
valores de momento neste sistema sdo em torno de 0,25 +0,05ug. Depois foi
realizada a simulacdo n&o colinear para o sistema. E possivel observar que o
sistema tende a um configuragéo ferromagnética, e tendo suas bordas diferentes
devido ao efeito de borda da area de interagdo eletrénica. Porém em um calculo
posterior, considerando os segundos vizinhos de Ir (que tem acoplamento spin-

orbita forte) observou-se a formag&o de um estado spin espiral.

d

Figura 3.20 — Direcdo do momento para o sistema 7Pd-Fe/lr(111).

Para sitios maiores de 9 e de 12 4tomos é possivel ver maior interacao
atomo-atomo e com as bordas, favorecendo a estados como vistos no 4 Pd do

aglomerado novamente.
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CONCLUSAO

Foi vista a realizac@o do calculo computacional de um sistema de Pd-
Fel/lr(111), que possui configuracdo magnética ndo colinear [6]. Para a
monocamada de Fe sobre a superficie de Ir(111) o momento foi de 2,79ug para
o momento de spin. Ao adicionar 4tomos de Pd nessa estrutura, foram
encontrados os valores de momentos induzidos nos sitios de Pd que variam
entre 0,25ug até 0,59ug para 0 momento de spin, tendo-se que sitios com menor
numero de vizinhos Pd possuem maior valor de momento. Para estes mesmos
atomos o momento orbital € em torno de 0,1ug para 0 momento orbital. Ja para
os sitios de Fe primeiro vizinhos dos atomos de Pd, os momentos de spin séo
em torno de 2,65us. Dependendo da geometria do sistema, verificou-se
diferentes configuracdes magnéticas ndo colineares, tanto nos atomos de Pd
como nos atomos de Fe da monocamada. Note-se que esta configuracdo néo

colinear deve-se ao elevado acoplamento spin-orbita advindo do substrato Ir.
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