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Resumo

FERREIRA, G J. Ferromagnetismo no regime Hall quantico inteiro via teoria
do funcional de densidade. 2011. 137p. Tese (Doutorado) - Instituto de Fisica de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, 2011.

O efeito Hall quantico surge em gases de elétrons bidimensionais (2DEG) na presenca
de altos campos magnéticos B. O campo magnético quantiza o movimento planar dos
elétrons em orbitas ciclotronicas caracterizadas pelos niveis de Landau. Neste regime
a resistividade transversal (ou Hall) p,, em funcdo de B exibe platos em submiltiplos
inteiros de €*/h, i.e., py, = v 'e?/h, sendo v o fator de preenchimento dos niveis de
Landau. Por sua vez, a resistividade longitudinal p,, apresenta picos nas transi¢oes entre
platos de p,. Em primeira instancia, p,, ¢ uma medida indireta da densidade de estados
no nivel de Fermi g(er), e os picos dos mesmos indicam cruzamentos do nivel de Fermi ep
com niveis de Landau. Assim, o diagrama de densidade de elétrons nop e B dos picos de
pzz ~ g(ep) fornece um mapa topolégico da estrutura eletronica do sistema. Em sistemas
de duas subbandas, p,.(nap, B) exibe estruturas em forma de anel devido a cruzamentos de
niveis de Landau de subbandas distintas [experimentos do grupo do Prof. Jiang (UCLA)].
Estes cruzamentos podem ainda levar a instabilidades ferromagnéticas. Investigamos
estas instabilidades usando a teoria do funcional da densidade (DFT) para o célculo da
estrutura eletronica, e o modelo de Ando (formalismo de Kubo) para o calculo de p,, e
puy- Para temperaturas mais altas (340 mK) obtemos as estruturas em forma de anel em
pez- Para temperaturas mais baixas (70 mK), observamos uma quebra dos anéis devido a
transigoes de fase ferromagnéticas. Variando-se o angulo 6 de B com relagao ao 2DEG
observa-se o encolhimento do anel. Nossos resultados mostram que o angulo de colapso
total do anel depende de uma competicao entre o termo de troca da interacao de Coulomb
(principio de Pauli) e cruzamentos evitados devido ao angulo 6 finito. As transi¢oes de
fase exibem ainda o fenomeno de histerese. Na regiao de instabilidade ferromagnética
obtemos diferentes solucgoes variando B de forma crescente ou decrescente. Estas solugoes
possuem energias total diferentes, de forma que representam estados fundamental e
excitado de muitos corpos. Esta observacao, juntamente com resultados anteriores do
grupo [Freire & Egues (2007)], representam as primeiras realizacoes tedricas da previsao
da possibilidade de estados excitados como minimos locais do funcional de energia do
estado fundamental [Perdew & Levy (1985)]. O modelo aqui proposto fornece excelente
acordo com os experimentos considerados. Adicionalmente, a observacao sistematica e
experimentalmente verificada dos estados excitados valida as previsoes de Perdew & Levy.
Aplicamos ainda estas mesmas ideias no calculo da estrutura eletronica e condutancia de
fios quanticos na presenca de campos magnéticos, mostrando que cruzamentos de modos
transversais também exibem instabilidades ferromagnéticas observadas em experimentos
recentes [Dissertacao de Mestrado de Filipe Sammarco, IFSC/USP], fortalecendo a validade
do modelo apresentado nesta tese.

Palavras-chave: Ferromagnetismo de efeito Hall quantico. Teoria do funcional da densidade.
Spintronica. Instabilidades ferromagnéticas.






Abstract

FERREIRA, G J. Quantum Hall ferromagnetism via density functional theory.
2011. 137p. Tese (Doutorado) - Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao
Paulo, 2011.

The quantum Hall effect arises in two dimensional electron gases (2DEG) under high
magnetic fields B. The magnetic field quantizes the planar motion of the electrons into
cyclotron orbits given by the Landau levels. In this regime the transversal (Hall) resistivity
pzy shows plateaus as a function of B at integer sub-multiples of €?/h, i.e., p,, = v 'e*/h,
where v is the filling factor of the Landau levels. The longitudinal resistivity p., shows
peaks at the transition between the plateaus of p,,. In principle, p,, is an indirect measure
of the density of states at the Fermi level g(er), so that the peaks indicate when the
Fermi level ep crosses a Landau level. Therefore, a density—B-field diagram nyp—B of the
Pz ~ g(er) peaks shows a topological map of the electronic structure of the system. In
two-subband systems, p,.(nsp, B) shows ringlike structures due to crossings of spin-split
Landau levels from distinct subbands [experiments from the group of Prof. Jiang (UCLA)]
that could lead to ferromagnetic instabilities. We study these instabilities using the density
functional theory (DFT) to calculate the electronic structure, and Ando’s model (Kubo
formalism) for p,, and p,,. At higher temperatures (340 mK) we also obtain the ringlike
structures in p,,. At lower temperatures (70 mK) we see broken rings due to quantum
Hall ferromagnetic phase transitions. Tilting B by 6 with respect to the 2DEG normal
we find that the ring structure shrinks. Our results show that the angle of full collapse
depends on a competition between the exchange term from the Coulomb interaction (Pauli
principle) and the anticrossing of Landau levels due to the finite angle #. Additionally, at
the instabilities we observe hysteresis. Sweeping the B field up or down near these regions
we obtain two different solutions with distinct total energies, corresponding to the ground
state and an excited state of the many-body system. This result, together with previous
results of our group [Freire & Egues (2007)], are the first realizations of the theoretical
prediction of the possibility of excited states as local minima of the ground state energy
functional [Perdew & Levy (1985)]. The model proposed here shows an excellent agreement
with the experiments. Additionally, the systematic and experimentally verified observation
of excited states corroborates the predictions of Perdew & Levy. Similar ideas as presented
here when applied to the electronic structure and conductance of quantum wires with an
in-plane magnetic field show ferromagnetic instabilities at crossings of the wire transverse
modes [Master Thesis of Filipe Sammarco, IFSC/USP], also with excellent experimental
agreement. This strengthen the range of validity of the model proposed in this Thesis.

Keywords: Quantum Hall ferromagnetism. Density functional theory. Spintronics. Ferro-
magnetic instabilities.
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1 Introducao

A fisica de semicondutores destaca-se de outras areas de pesquisa pelo interesse
comercial por aplicagoes tecnolégicas. Uma das apostas promissoras para o futuro de tais
aplicagoes é a spintronica (1). Nesta, procuram-se dispositivos que atuem manipulando spin
(seja eletronico ou nuclear), em contraste com a eletronica atual onde a carga eletronica é
a grandeza fundamental. Espera-se que os dispositivos spintronicos sejam mais eficientes,

uma vez que, em geral, a manipulagao do spin é mais rapida e exige menos energia.

Atualmente, a spintronica de materiais metalicos vem dominando as aplicagoes comer-
ciais, e.g., (i) cabega de leitura de discos-rigidos modernos [IBM SpinAps*| inicialmente
fundamentada na magnetorresisténcia gigante [GMR, do inglés giant magnetoresistance;
prémio Nobel a Albert Fert (2) e Peter Gruenberg (3) em 2007]; e propostas recentes: (ii)

MRAM, magnetoresistive random access memory (4); e (iii) racetrack memory (5).

Ja a spintronica em materiais semicondutores ainda é uma promessa, e permanece
como importante drea de pesquisa. O interesse comercial nestes materiais vem do desejo
de integrar os novos dispositivos junto a processadores e memorias usuais, baseados em
silicio.

Do ponto de vista de fisica bésica, tais pesquisas podem ainda revelar novos fenémenos
interessantes. Neste contexto, as principais motivacoes vem das propostas do transistor de
spin de Datta & Das (6); e de portas logicas compostas por qubits em pontos quanticos
proposta por Loss & DiVincenzo (7). Estas propostas enfrentam problemas em comum
que representam questoes interessantes de fisica bésica e podem ser estudadas de forma
independente(8, 9), e.g., relaxagao de spin devido a acoplamento spin-6rbita, interagao
hiperfina, impurezas magnéticas, etc ; injecao de corrente spin-polarizada de metais para
semicondutores; deteccao do estado de spin de um elétron aprisionado em pontos quanticos;
acoplamento e espalhamento por fonons; interagao com luz, laser; efeitos de muitos corpos

como ferromagnetismo, sistemas fortemente correlacionados; etc.

Nesta tese investigamos instabilidades ferromagnéticas em gases de elétrons quase-bi-

dimensionais (2DEG, do inglés two dimensional electron gas) no regime de efeito Hall

* http://www.almaden.ibm.com /spinaps/
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quantico inteiro. Nesta introducao apresento superficialmente (i) as caracteristicas do
regime de efeito Hall quantico e modelos tedricos para os coeficientes de magnetotransporte;
(ii) as instabilidades ferromagnéticas no regime Hall quantico; e (iii) teoria do funcional
da densidade, usada para o calculo da estrutura eletronica do sistema interagente. Na
sequéncia, apresento o conteido e organizagao da tese, estabelecendo a conexao entre os

tépicos citados, discutindo os resultados principais e conclusoes obtidas.

1.1 O efeito Hall quantico

O regime de efeito Hall quantico estabelece-se em gases de elétrons quase-bidimensionais
(2DEG, do inglés two dimensional electron gas) na presenga de um alto campo magnético
transversal B, (10, 11). Neste, o movimento planar dos elétrons é quantizado pelo
confinamento magnético em 6rbitas de Landau, cuja estrutura eletronica é caracterizada por
niveis de Landau (12), i.e., estados igualmente espagados por fuw,. o< B, e degenerescéncia
macroscépica eB /h ~ 10" em™2 (para By = 1 T). Este regime é caracterizado em
medidas de magnetotransporte com quatro terminais. A baixos campos magnéticos o
regime cldssico prevalece: a resistividade Hall (ou transversal) é p,, x B /nap, sendo
nop a densidade bidimensional de portadores de carga; e a resistividade longitudinal p,,
exibe oscilagoes de Shubnikov-de Haas. Para campos mais altos a quantizagao de Landau
leva ao regime quantico: p,, apresenta platos em em submultiplos inteiros de h/e?, i.e.,
pry = h/ve?, sendo v um nimero inteiro; e os vales das oscilagoes de Shubnikov—de Haas
chegam a p,, = 0, apresentando picos para campos referentes a transicoes entre platos e
pzy (10, 11). Os platos em p,, refletem a quantizacdo da estrutura eletronica em niveis de
Landau, sendo que o submuiltiplo inteiro v, fator de preenchimento, indica o ntimero de

niveis de Landau ocupados.

Os fundamentos tedricos descrevendo o efeito Hall quantico ja haviam sido estabelecidos
em 1975 por Ando, Matsumoto e Uemura (13). Porém, neste artigo os autores investigam
caracteristicas do efeito Hall em sistemas de elétrons bidimensionais de forma abrangente,
nao fornecendo uma previsao definitiva da quantizacao de p,,. Apenas em 1980 Klaus von
Klitzing (10, 11) e colaboradores observam experimentalmente a quantizagao exata dos

platos. Esta descoberta rendeu o prémio Nobel a Klaus von Klitzing em 1985.

A alta precisao obtida na quantizacao dos platos foi inesperada. Os resultados nao

dependem das caracteristicas das amostras, i.e., geometria, dimensoes, e imperfei¢oes do
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material (impurezas, bordas, etc.). Atualmente os platos de resistividade sdo usados como
padrao universal de referéncia para resisténcia, h/e? = 25.812,807 557 2, e constante de

estrutura fina a = €?/he = 1/137,035 999 679.

Tal precisdo é explicada segundo diferentes modelos (14, 15). No modelo de Laughlin
publicado em 1981 (16), a quantizacao é consequéncia da invariancia de calibre da equacao
de Schrodinger. Esta invariancia sobrevive mesmo na presenca de pequenas perturbagoes,
como desordem e impurezas, preservando a quantizagdo. Ja no modelo de Prange (17),
também de 1981, a localizagao de elétrons devido a desordem tem o papel principal. Neste
modelo os estados localizados nao contribuem para a corrente, porém, na regiao dos platos
estados estendidos sao impulsionados por um campo elétrico efetivo criado pelos elétrons
localizados, compensando exatamente a perda de corrente devido a localizagao. Finalmente,
na formulagao de estados de borda (18-20), cada extremo da amostra transporta elétrons
em direcoes opostas, de forma que, devido a separacao espacial entre as duas contribuigoes,
o espalhamento de elétrons de uma direcao para outra é suprimido, mesmo na preseca de
impurezas. Todas estas descri¢oes sao unificadas pelo modelo de invariantes topoldgicos
(21), neste, demonstra-se que quando o potencial quimico encontra-se no gap entre niveis
de Landau (i.e., regiao dos platos em p,, ), os coeficientes de magnetotransporte podem ser

escritos na forma de invariantes topoldgicos, i.e., nao dependem das condigoes de contorno.

Os modelos citados acima descrevem os platos da resistividade Hall pg,, porém nao
fornecem uma descrigao completa da transicao entre platos de p,, e os picos em pg,
associados. Na Ref. (22) os autores descrevem os coeficientes de magnetotransporte
segundo um modelo fenomenoldgico motivado pelos argumentos de Prange (17). Neste,
utiliza-se as expressoes derivadas por Ando (13, 23) via formalismo de Kubo para descrever
os componentes do tensor de condutividade o,, € 0y, (inverso do tensor de resistividade),
substituindo a densidade de estados total g(¢) por uma densidade de estados efetiva ge,:(¢)
que descreve os estados estendidos da amostra, de forma a considerar a compensacao da
corrente descrita por Prange. As duas densidades de estados sao descritas por distribuigoes
gaussianas. No caso da g(e), sabe-se que o alargamento devido a espalhamento por
impurezas gera a distribuicao gaussiana (23-27). No caso de espalhadores de curto alcance,
Ando mostrou via aproximagao auto-consistente de Born (23) que o alargamento depende
da mobilidade y, dos elétrons, I o< \/B/p. ™. J& a densidade de estados efetiva ge.:(c) é
tratada fenomenologicamente por uma distribuicao gaussiana com largura I'o,; < T, e
justificada a posteriori em comparacao com experimentos. Ambas sao normalizadas para
eB /h, tal que g(¢) reproduz a densidade total de elétrons no nivel de Landau, enquanto

que a normalizac¢do de ge.¢(¢) reproduz o argumento de Prange que diz que na presenga de

t Apesar da aproximagado de curto alcance nem sempre ser valida, a expressdo de Ando fornece um valor razodvel para o
alargamento. Em ultima instancia, I" é entendido como um parametro livre no modelo.

! Medidas recentes mostram que a mobilidade varia de forma nao trivial com a densidade de elétrons do gés bidimensional
(28).
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altos campos magnéticos, os elétrons estendidos transportam uma corrente equivalente a

que seria transportada se todos os elétrons contribuissem (17).

1.2 Ferromagnetismo de efeito Hall quantico

Quando niveis de Landau se cruzam préximos ao nivel de Fermi a baixas temperaturas,
estabelece-se uma competicao pela minimizacao da energia total, envolvendo a interacao
de Coulomb e energias cinética e Zeeman. Tal competicao é mediada pelo principio de

Pauli, i.e., pelo termo de troca da interacao de Coulomb.

Podemos entender esta competicao considerando o ponto de cruzamento de dois niveis
com numeros quanticos orbitais distintos. Caso os dois niveis tenham spins opostos,
antisimetriza-se o termo de spin da funcao de onda, permitindo que haja sobreposicao
do termo orbital de diferentes elétrons, aumentando a energia de repulsao Coulombiana
o |r; — 3|7t J4 no caso spin-polarizado, o termo orbital da funcao de onda é anti-
simetrizado, minimizando a superposicao orbital e reduzindo a repulsao Coulombiana.

Esta é a fenomenologia geral do principio de Pauli.

No caso do ferromagnetismo de efeito Hall quantico, considera-se usualmente o cruza-
mento de dois niveis de Landau. Estes niveis podem ser descritos como pseudo-spins, por
se tratarem de sistemas efetivos de dois niveis. Define-se o pseudo-spin como |o) = |jns),
sendo j, n, s os nimeros quanticos referentes a subbanda, nivel de Landau e spin, de
forma que o estado completo do elétron é dado por |, k), sendo que o vetor de onda k,
descreve o centro da érbita de Landau no plano do 2DEGS. O principio de Pauli descrito
acima pode ser imediatamente aplicado a estes estados. Aqui a energia total é minimizada
polarizando-se o pseudo-spin o e anti-simetrizando a componente orbital livre &, de forma
a maximizar a distancia média entre elétrons no plano, reduzindo a repulsao Coulombiana
o |r; — ry]7!. Como o ntimero quantico polarizado é o pseudo-spin, dd-se o nome de
ferromagnetismo de pseudo-spin. Na Ref. (29), Jungwirth & MacDonald usam a teoria de
Hartree-Fock para classificar as instabilidades ferromagnéticas no regime de efeito Hall

quantico segundo o pseudo-spin dos niveis envolvidos nos cruzamentos.

Experimentalmente, o cruzamento de niveis de Landau pode ser induzido por diferentes
métodos. (i) Inclinando-se o campo magnético com relagao ao eixo normal do 2DEG

(30-32). Tanto a separagao dos niveis de Landau quanto a degenerescéncia e fator de

§ Aqui consideramos o calibre de Landau, c.f. (12, 29). As mesmas ideias aplicam-se a quaisquer calibres.
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preenchimento dependem apenas da componente transversal B, = Bcosf do campo
magnético, enquanto que a separacao Zeeman depende da intensidade total do campo
|B|. Assim, variando-se o angulo 6, induz-se cruzamentos de niveis de Landau de spins
opostos e mesma subbanda. (ii) Introduzindo-se dopantes magnéticos, os quais interagem
com elétrons de condugao via acoplamento s-d (33-35) dando origem a um termo Zeeman
efetivo na presenca de campo magnético externo. Tal efeito pode ser visto como um fator
giromagnético efetivo, induzindo o cruzamento de niveis de Landau de spins opostos e
mesmo indice de Landau e subbanda. (iii) Considerando-se sistemas com duas subbandas
ocupadas (36—45), nos quais cada subbanda possui uma sequéncia de niveis de Landau,
tal que aumentando-se a densidade de cargas ocorrem cruzamentos de niveis de Landau

de subbandas distintas, tanto de mesmo spin quanto de spins opostos.

Nos experimentos citados acima, observam-se as instabilidades ferromagnéticas nas
medidas de magnetotransporte, p,, € pay. Nos casos referenciados por (i) e (ii) no paragrafo
acima, a instabilidade é vista como um pico de p,, se comportando de forma anomala:
dependéncia com a temperatura e histerese para campo magnético crescente ou decrescente.
Nos sistemas de duas subbandas, item (iii), costuma-se mostrar um mapa em escala de
cores de p,, no plano de densidade e campo magnético. Os picos de p,, neste mapa tém
a mesma topologia da densidade de estados do 2DEG, fornecendo uma medida indireta
da estrutura eletronica. Observa-se, na regiao de instabilidade ferromagnética, que o
pico de p,, referente a regiao de cruzamento de niveis de Landau é suprimido a baixas

temperaturas, indicando a transicao de fase.

As instabilidades observadas nas referéncias citadas correspondem aos diferentes casos
previstos na classificacio Hartree-Fock de Jungwirth e MacDonald (29). Porém, apesar do
modelo Hartree-Fock ser capaz de prever a possibilidade de instabilidades ferromagnéticas,
em principio o modelo nao prediz se a instabilidade de fato ocorrerd, e portanto nao fornece

quantitativamente o comportamento dos coeficientes de magnetotransporte.

1.3 Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés density functional theory) é
fundamentada nos teoremas de Hohenberg & Kohn (46) e na formulagao de Kohn &
Sham (47), publicados em 1964 e 1965. Os teoremas de Hohenberg-Kohn dizem que (i)

todo observavel pode, a principio, ser escrito como um funcional da densidade do estado
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fundamental; e (ii) o funcional de energia do sistema obedece um principio variacional para
a densidade, tal que a densidade do estado fundamental retorna o minimo global de energia
do funcional. A formulacao de Kohn-Sham mapeia o sistema de muitos corpos interagentes
em uma equacao de Schrodinger de uma tnica particula sujeita a um potencial efetivo,
definido pelo funcional de energia e principio variacional de Hohenberg-Kohn. A solugao
das equacoes de Kohn-Sham fornecem a densidade e energia total do estado fundamental
do sistema interagente. Em 1985, Perdew & Levy (48) mostraram ainda que o funcional
de energia do estado fundamental pode conter minimos locais, correspondentes a estados
excitados do sistema, de forma que as solugoes de Kohn-Sham podem também retornar

estes estados como solucao.

A formulacao da DFT assume que o funcional de energia é conhecido exatamente,
porém, na pratica, o funcional de densidade referente aos termos de energia cinética e de
interagao Coulombiana de muitos corpos nao sao conhecidos exatamente. Tais termos
possuem contribuigoes parciais conhecidas: energia cinética nao-interagente e energia de
Hartree (campo médio). As corregdes sao atribuidas ao funcional de troca e correlagao (XC,
do inglés eXchange and Correlation) e constituem o potencial efetivo das equagoes de
Kohn-Sham. Boas aproximacoes para este funcional é o que torna a DF'T uma ferramenta

tedrica confidvel e importante.

O mais simples funcional de troca e correlacao é obtido na aproximacao da densidade
local (LDA, do inglés local density approzimation), ou sua generalizagao dependente de spin
LSDA (local spin density approximation). Nestes, o termo de troca é obtido analiticamente
da integral de Fock considerando-se um sistema uniforme (ondas planas) com densidade
equivalente a densidade local no ponto r do sistema interagente (47). Ja o termo de
correlacao, mesmo nesta aproximagao mais simples, requer aproximacoes mais drasticas.
Funcionais mais bem estabelecidos, e.g., (49, 50) usam propriedades exatas [e.g. limites
conhecidos de baixa e alta densidade, e extremos de polarizagao de spin; propriedades de
escala; resultados de Monte Carlo quantico (51, 52); ...] para obter limites conhecidos e

propor funcionais aproximados por interpolagoes simples.

Indo além das aproximagoes locais, os funcionais semi-locais [e.g., GGA (generalized
gradient approximation), c.f. (53)] usam os gradientes locais da densidade a fim de obter
uma descricao mais precisa das interacoes de muitos-corpos. Tais corre¢oes nem sempre
sao significativas (54). Ambas aproximagdes, locais e semi-locais, falham ao descrever
uma propriedade muito importante conhecida como descontinuidade da derivada (55) (i.e.,
derivada funcional da energia total com relacao a densidade). Em sistemas atomicos,
esta propriedade diz respeito a diferenca entre a energia de ionizacao I e a afinidade
eletronica A dos atomos e moléculas. Nestes sistemas a descontinuidade da derivada é
dada pela diferenca A — I # 0, mas as derivadas dos funcionais citados sao continuas.

Em semicondutores, esta propriedade é relacionada ao gap entre bandas de valéncia e
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condugao (15, 55).

A principio, funcionais orbitais (54, 56) apresentam a descontinuidade da derivada
e representam um grande avanco na precisao da DFT. Porém, o custo computacional é
extremamente elevado. Usualmente, utilizam-se funcionais hibridos (57), no qual o termo
de troca ¢ descrito como uma combinagao sistematica da integral de Fock (funcional de
troca exata, em inglés: ezact exchange) e aproximagoes locais ou semi-locais incluindo o
termo de correlacao. Funcionais orbitais completos podem ser obtidos descrevendo-se a
correlagao de forma perturbativa (15, 58), mas raramente sao usados devido a complexidade
e custo computacional. Nas Refs. (59-61), Proetto e colaboradores mostram que tais
funcionais descrevem de forma precisa uma transicao de fase na ocupacao da segunda

subbanda em pogos quanticos de GaAs.

1.4 DFT & estados excitados

Na formulacao de Kohn-Sham, supoe-se que o estado fundamental do sistema interagente
referente ao potencial V(r) seja KS-representavel (KS-representable, ou non-interacting
V-representable)¥. Ou seja, existe um potencial efetivo Vig(r) cujo estado fundamental
das equagoes de Kohn-Sham retorna a densidade e energia total do estado fundamental
do sistema interagente. A solucao das equagoes de Kohn-Sham na formulacao usual para
o estado fundamental deve ser obtida autoconsistentemente, construindo-se a densidade
como a soma dos orbitais de Kohn-Sham segundo a distribuicao de Fermi-Dirac para

estado fundamental com um tnico potencial quimico (principio aufbau).

Em 1985, Perdew & Levy (48) mostraram que o funcional de energia do estado
fundamental pode também retornar estados excitados, minimos locais, como solugao das
equacoes de Kohn-Sham. Em particular, os autores demonstram que minimos locais do
funcional de energia podem ser acessados autoconsistentemente se a densidade for calculada
segundo o principio aufbau. Esta condicao indica que os minimos locais representam estados
excitados KS-representaveis, mais detalhes na Se¢ao 3.7. Nem todo estado excitado sera
KS-representavel, estes nao podem ser acessados autoconsistentemente se a densidade segue
o principio aufbau. Apesar de demonstrar tal possibilidade, os autores nao encontraram

um sistema modelo que apresentasse estas solugoes.

Nesta tese mostramos que tais minimos locais sao obtidos préximo aos cruzamentos

T Esta suposigdo, ansatz, é demonstrada apenas para redes discretas (62).
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de niveis de Landau, nos quais observa-se a instabilidade ferromagnética. A primeira

observagao destas solugoes foi feita por nosso grupo [Freire & Egues (35), c.f., (63)].

1.5 Conteudo da tese e resumo dos resultados

Nesta tese investigamos, via DFT, fenomenos relacionados as instabilidades ferro-
magnéticas no regime de efeito Hall quantico referentes a cruzamentos de niveis de Landau
de subbandas distintas. Resultados experimentais recentes obtidos pelo grupo do prof.
Jiang da UCLA, Refs. (36-40), exibem caracteristicas interessantes destas instabilidades

nas medidas de p,,. Estes resultados experimentais sao usados como referéncia nesta tese.

Consideramos como sistema modelo um 2DEG formado em um pogo quantico largo de
GaAs com duas subbandas relevantes. A Figura 1.1 ilustra o sistema modelo e estrutura
eletronica para elétrons nao-interagentes. No intervalo de densidade e campo magnético
investigados, o potencial quimico atravessa regioes de cruzamento de niveis de Landau
destas subbandas. Para cada regiao de cruzamentos, quatro niveis de Landau se cruzam,
c.f. destaque na Fig. 1.1(c), definindo uma estrutura fechada delimitada pelos quatro
pontos de cruzamentos. Cada estrutura ¢ discriminada pelo fator de preenchimento v da
regido central, no destaque da Fig. 1.1(c) temos v = 4.

poco com duas niveis de Landau e Diaarama de Landau
(a) subbandas (b) separacéo de gpins (C) J

3
Al_sGaJAsﬁAI_SGaJAs ) I i w -

ﬂ\/

—
Campo magnético

Figura 1.1 — (a) Sistema modelo: pogo quantico de GaAs com duas subbandas relevantes no intervalo de
densidade e campo magnético investigados. (b) Séries de niveis de Landau provenientes de
cada subbanda e separacao Zeeman ilustrada apenas em dois niveis por simplicidade. (c)
Diagrama de Landau, energia contra campo magnético, destacando os cruzamentos de dois
pares de niveis de Landau referentes ao fator de preenchimento v = 4, pontos A,B,C e D.

Fenomenologicamente, podemos interpretar p,, a baixas temperaturas como a densidade
de estados no nivel de Fermi g(ep). Ambas grandezas representam um mapa topolégico
do diagrama de Landau, i.e., a estrutura de cruzamentos do diagrama de Landau é

conformalmente transformada, via g(er), em estruturas de cruzamento no diagrama de
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pzz 1O plano de densidade e campo magnético. No caso de duas subbandas, o digrama de

Pz apresenta estruturas em forma de anel, Fig. 1.2.
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Figura 1.2 — (a) e (b) Medidas experimentais de p,, no diagrama de densidade e campo magnético a
T =340 mK e T'= 70 mK, Figuras extraidas das Refs. (36, 37). Regides claras indicam os
picos de pgz. (c) e (d) Resultado obtido nesta tese para o célculo de p, referente ao sistema
experimental dos quadros (a) e (b). As estruturas em forma de anel (ringlike structures)
em p,, apresentam um mapa topolégico dos cruzamentos destacados na Fig. 1.1(c). A
quebra dos cruzamentos — A, B, C e D no experimento, mas apenas A e C no modelo
atual — indicam as transigoes de fase ferromagnéticas. Os nimeros indicam os fatores de
preenchimento.

Experimentalmente, a temperaturas mais altas, T' = 340 mK, os aneis aparecem de
forma completa em p,,, Fig. 1.2(a), caracterizando a estrutura fechada dos cruzamentos
de niveis de Landau da Fig. 1.1(c). Porém, a temperaturas mais baixas, 7= 70 mK na
Fig. 1.2(b), a estrutura dos aneis se quebra nas regides de instabilidades ferromagnéticas
A, B, C e D. Esta estrutura quebrada pode ser vista inicialmente como uma abertura dos

cruzamentos da Fig. 1.1(c).

Para investigar a fisica deste regime de instabilidades ferromagnéticas, usamos a DFT
para calcular a estrutura eletronica do sistema interagente na aproximacao LSDA. A
comparacao com as medidas experimentais de p,, pode ser feita diretamente através da
densidade de estados g(er), descrita por um alargamento gaussiano (23) centrado nos

autoestados da DFT. Para melhor comparacao, usamo o modelo fenomenoldgico descrito
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anteriormente, no qual os coeficientes de magnetotransporte sao relacionados com uma
densidade de estados efetiva ge.¢(cp). Enfatizo aqui que as trés grandezas, p.., g(er) €

Jext(€F), apresentam a mesma topologia no diagrama de densidade de campo magnético.

No céalculo DFT a densidade de estados ¢é considerada uma distribui¢ao gaussiana
centrada nos niveis de Landau e com largura I' o< \/B/T , sendo . a mobilidade dos
elétrons. O alargamento gaussiano é dado pelo modelo espalhadores de curto alcance (24).
No céalculo dos coeficientes de magnetotransporte usamos uma largura reduzida I'e,; < T’
para o alargamento, a fim de distinguir os estados localizados e estendidos seguindo os
argumentos de Prange (17), c.f. Ref. (22).

Nossos principais resultados foram publicados nas referéncias abaixo (64-66):

e “Ringlike structures in the density—magnetic-field p,, diagram of two-subband quan-
tum Hall systems”, G.J. Ferreira, H.J.P. Freire, J.C. Egues, Phys. Stat. Sol. (c) 3,
4364-4367 (2006);

o “Collapse of py. Ringlike Structures in 2DEGs Under Tilted Magnetic Fields”, G.J.
Ferreira, J.C. Egues, J. Supercond. Nov. Magn. 23, 19 (2010);

o “Many-body effects on the p,, ringlike structures in two-subband wells”, G.J. Ferreira,
H.J.P. Freire, J.C. Egues, Phys. Rev. Lett. 104, 066803 (2010).

Inicialmente, Ref. (64), discriminamos as contribuigoes dos termos de Hartree e de troca
(correlagao é praticamente irrelevante) para as estruturas em forma de anel a temperaturas
mais altas 1" = 340 mK. O termo de Hartree contribui majoritariamente para separagao
das subbandas, definindo a posic¢ao central dos aneis no diagrama de p,,. J4 o termo de
troca, via principio de Pauli, induz uma separacao de spin tipo Zeeman efetiva, definindo o
tamanho (“raio”) do anel no diagrama. Na segunda publicacao (65), investigamos, segundo
modelo nao-interagente, o acoplamento perturbativo entre niveis de Landau devido a
inclinagdo do campo magnético com relagao ao eixo normal do 2DEG. Os resultados
mostraram o encolhimento e colapso da estrutura do anel com aumento do angulo, em

acordo qualitativo com os resultados experimentais da Ref. (39).

Finalmente, na Ref. (66), investigamos as instabilidades ferromagnéticas a baixas
temperaturas, observando a quebra das estruturas em forma de anel, Figs. 1.2(c) e (d).
Nossos resultados mostram a transicao de fase ferromagnética préximo as regices de
cruzamentos A e C, em acordo quantitativo com o experimento, Figs. 1.2(a) e (b). Ja
os cruzamentos B e D nao se quebram em nosso modelo. Estes também representam
instabilidades ferromagnéticas segundo as previsoes Hartree-Fock da Ref. (29) e se quebram
nas medidas experimentais, Fig. 1.2(b). Esta caracteristica representa uma limitagao

da aproximagao LSDA para a interagao de troca e correlacao na DFT. Nesta mesma
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publicacao, investigamos também os efeitos da interacao de Coulomb para o caso de campo
inclinado. Na Ref. (65) haviamos obtido acordo qualitativo com o experimento para o
colapso dos aneis. Observamos que o efeito dos termos de interagao é gerar uma competigao
entre o colapso do anel, gerado pela aproximacao de niveis de Landau, e o principio de Pauli
que tenta manter os estados afastados. A competicao atrasa do encolhimento, deslocando
o angulo de colapso para valores maiores, retornando acordo quantitativo excelente com o

experimento da Ref. (39).

No decorrer da tese apresento resultados ainda nao publicados referente a histe-
rese nas regioes de cruzamentos destes sistemas. A histerese ocorre quando variamos
o campo magnético de forma crescente e decrescente préximo a regiao de instabilidade
ferromagnética. Via interacao de troca, o principio de Pauli procura manter apenas um
estado de (pseudo-)spin ocupado préximo ao potencial quimico, minimizando a energia
de Coulomb. Quando o potencial quimico se aproxima do cruzamento, o estado vazio
que se aproxima ¢ “repelido”, mantendo apenas o estado original ocupado. Os estados
repelido e ocupado, dependem de se o potencial quimico se aproxima do cruzamento pela
esquerda ou pela direita no eixo de campo magnético. Esta fenomenologia leva a histerese.
Assim, na regiao de instabilidades, obtemos duas solug¢oes com energias distintas para
um mesmo campo magnético. Estas representam os estados excitados KS-representaveis
previstos, mas nao obtidos, por Perdew & Levy (48). Os primeiros estados excitados
KS-representéaveis observados em calculos autoconsistentes pertencem ao nosso grupo de
pesquisa [Freire & Egues, PRL 2007, Ref. (35)], e recebeu destaque na revisao sobre tépicos
interessantes da DFT feita por Perdew em 2009 (63). Infelizmente a histerese obtida
em nossos calculos no sistema de duas subbandas é pequena demais para ser observada

experimentalmentel.

1.6 Projetos em andamento

Os resultados obtidos neste projeto de Doutorado nos permitiram ainda explorar outros
topicos que constituem trabalhos ainda em andamento e nao compoem o corpo principal

da tese. Apresento brevemente os mais relevantes nesta Introducao.
e Funcional de troca exata para regime de efeito Hall quantico.

A aproximagao LSDA para o funcional de troca e correlagao da DFT nao é capaz de

I De fato, o grupo de UCLA nos reportou em conversa privada que ndo observam histerese em suas medidas.
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descrever as transicoes de fase referente a instabilidades ferromagnéticas em cruzamentos
de niveis de Landau de mesmo spin, cruzamentos B e D na Fig. 1.2. Para compreender

esta limitagao da LSDA, procuro abaixo ilustrar a ideia de um funcional exato.

Tanto o funcional de troca, quanto a energia cinética interagente, sao funcionais
orbitais. Estes podem ser escritos em termos de operadores de campo, fungoes de onda,
determinantes de Slater, ou orbitais mono-eletronicos, porém, sem aproximagoes, nao
podem ser escritos como funcionais explicitos da densidade. Em particular, o termo de
troca é dado pela integral de Fock. Ao mesmo tempo, os teoremas fundamentais da DF'T
(47) dizem que todo observavel, inclusive tais funcionais, pode, a priori, ser escrito como
funcionais da densidade do estado fundamental. No caso da interacao de troca e energia

cinética, os funcionais dependem implicitamente da densidade através da funcao de onda.

Um funcional exato Fx[n(r)] deve proceder da seguinte forma idealizada: dada uma
densidade n(r), o funcional deve ser capaz de identificar a funcao de onda de muitos
corpos |¢g[n(r)]) que retorna a menor energia para aquela densidade, assumindo a de-
pendéncia funcional desta fungao de onda, i.e., Fix[n(r)] = Fx[¢o[n(r)]]. Ou seja, a prépria
dependeéncia funcional da densidade depende da densidade considerada. De certa forma
podemos dizer que, por esta dependéncia funcional implicita, o funcional “sabe” detalhes

sobre o autoestado do sistema.

No caso de funcionais explicitos da densidade, como a LDA, a dependéncia funcional é
fixa, ou seja, o funcional sempre assume a dependéncia implicita dada pela onda plana. O
funcional nao é capaz de distinguir regides de cruzamento. Na LSDA, o funcional depende
das duas componentes de spin independentemente, e ainda que de forma limitada, apresenta
uma dependéncia funcional satisfatoria para regides de cruzamento de autoestados de
spins opostos. De forma geral, estes funcionais sao satisfatorios na grande maioria dos
casos onde a variacao da densidade é suave. Porém aqui, a distin¢ao entre os niveis de

Landau ocupados é fundamental.

Em colaboragao com o Prof. Dr. Cesar Proetto [Centro Atémico Bariloche and Instituto
Balseiro, Bariloche, Argentina), desenvolvemos um funcional de troca exata otimizado
para tratar as instabilidades ferromagnéticas no regime Hall quantico, considerando os
orbitais de Kohn-Sham autoconsistentes a campo magnético finito, seguindo a formulacao
OEP [optmized effective potential (54, 56)]. Em primeira instancia, com este funcional
esperamos obter as transicoes de fase referentes as instabilidades B e D da Fig. 1.2, e
aprimorar o acordo quantitativo de outros resultados. O projeto foi proposto devido ao
excelente resultado obtido por Proetto e colaboradores no estudo de transicoes de fase
a campo magnético nulo em sistemas semelhantes ao estudado nesta tese, Refs. (59-61).
No momento da escrita desta tese, o projeto encontra-se em fase final de implementacao

numérica.
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e Polariza¢ao dinamica nuclear (DNP) e ressonancia magnética nuclear detectada via
resistividade (RDNMR).

A ressonancia magnética nuclear detectada via resistividade (RDNMR, resistively
detected nuclear magneto-resonance), é uma técnica usada para detectar a polarizacao
nuclear em sistemas mesoscépicos (38, 40, 67, 68). O acoplamento hiperfino entre o spin
dos elétrons de conducao e spin nucleares em semicondutores é dado majoritariamente
pelo termo de contato de Fermi (69) Vyzr = AI-S. A constante de acoplamento A depende
do material estudado, e os termos I e S sao os operadores de spin nuclear e eletronico.
Podemos decompor o produto escalar em termos referentes a dindmica do sistema /=S¥
e termos de campo médio I7(Sz) e (Iz7)Sz. O termo dinamico diz que o processo de
relaxacao via acoplamento hiperfino requer transferéncia de momento angular entre o
elétron e nucleo. Ja no estado estacionario os termos de campo médio dominam. O
termo Iz(S7) atua no sistema nuclear, gerando um campo magnético efetivo dependente
da polarizacao média do sistema eletronico, desviando (Knight shift) a frequéncia de
ressonancia magnética. O segundo termo (I)S; gera um campo magnético efetivo no

sistema eletronico devido a polarizacao média nuclear (OQuverhauser shift).

Para a RDNMR, apenas o deslocamento Overhauser é relevante. Dado que o potencial
quimico do sistema encontra-se entre niveis de Landau de spins opostos e na regiao de
estados localizados da densidade de estados, a resistividade pode ser descrita pelo processo
de transporte ativado(11), p.. o exp|—A/2kgT]|, sendo A a separacao entre os niveis
de Landau considerados. O acoplamento hiperfino contribui para a separagao A com

A(Iz)Sz, tornando p,, sensivel a variagoes na polarizagao nuclear média (Iz).

A polarizagao nuclear pode ser alterada por dois processos. (i) aplicando-se um
campo de radio-frequéncia em ressonancia com o sistema de spin nuclear, induz transicoes
aleatdrias, anulando a polarizacao média (Iz) — 0. (ii) Mantendo o sistema de spins
eletronicos fora do equilibrio através pulsos de luz circularmente polarizada, ou injecao de
corrente spin polarizada (70). No segundo caso, o processo de relaxacao ao equilibrio do
sistema eletronico transfere o momento de spin desbalanceado dos elétrons para o ntcleo
via termo dinamico do acoplamento hiperfino =S¥, processo de “flip-flop”. Neste caso

polariza-se dinamicamente o sistema nuclear (DNP), (Iz) # 0.

Nos dois casos, o processo de relaxac¢do ao valor de equilibrio de (/z) pode ser obtido
observando-se a evolugao temporal da resistividade. Usualmente a relaxagao segue um
processo exponencial, (1) = 109 + (I3 — I;9) exp[—t/Ti], sendo 1/T; a taxa de relaxacdo.
Para tempos curtos a resistividade também pode ser escrita na forma p,, o< exp[—t/T}] e
o valor de 1/T; pode ser obtido ajustando-se uma exponencial & medida de p,, em fungao

do tempo.

Nos experimentos do grupo de UCLA, Refs. (38, 40), os autores observaram regioes
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no diagrama de p,, no qual a taxa de relaxagao 1/7 segue qualitativamente a lei de
Korringa (69), Fig. 4 da Ref. (40). Porém, em outras regides 1/77 nao obedece nem mesmo

qualitativamente a lei de Korringa, Fig. 3 da Ref. (38) e demais resultados da Ref. (40).

Em colaboragao com o Prof. Dr. Bill Coish [McGill University, Montreal, Candadal,
investigamos os processos de DNP e taxa de relaxacao 1/7; devido ao acoplamento
hiperfino para estes sistemas. O modelo desenvolvido sera aplicado ainda para outros
sistemas recentes que apresentam resultados nao-triviais (71). Para calcular a DNP,
consideramos uma corrente intensa aplicada no sistema (voltagem finita) e processos de
relaxagao segundo acoplamento hiperfino assistido por fonons. Este projeto encontra-se

em fase de implementacao numérica.
e Instabilidades ferromagnéticas em fios quanticos.

Este projeto foi desenvolvido, em colaboragao, nos projetos de Mestrado de Filipe
Sammarco (72) e Udson C. Mendes (73). Consideramos fios quanticos nas geometrias (i)
split-gate em 2DEG (Sammarco); e (ii) em sistemas cilindricos tipo core-shell (Mendes).
Medidas da condutancia G nestes sistemas exibem platos em miiltiplos inteiros N de e?/h,
G = Née?/h, sendo N o ntimero de modos transversais ocupados (74, 75). Na presenca de
campo magnético ao longo do fio, induzem-se cruzamentos de modos transversais. Na geo-
metria split-gate, instabilidades ferromagnéticas surgem como platos andmalos nas regices
de cruzamentos (76, 77). Estas sao referenciadas como 0.7 analogs, em analogia com o platd
andmalo observado a campo nulo, anomalia 0.7 (0.7 anomally, G = 0.7x 2¢2/h) (75, 78-80).
Aplicamos neste sistema o modelo DFT para instabilidades ferromagnéticas apresentadas
nesta tese, obtendo concordancia quantitativa com os resultados experimentais, 0.7 analogs,

para geometria split-gate [Sammarco, Ferreira, Egues, a ser submetido).

Ja a anomalia 0.7 observada na auséncia de campo magnético desde 1991 (75, 78-80)
é um desafio tedrico ainda sem solucao definitiva. Ha apenas um tnico consenso nestas
medidas: o surgimento do platé anomalo é um fenomeno de muitos corpos dependente de
spin. Aplicando-se um campo magnético o plato desloca-se continuamente de 0.7 para 0.5,
caracterizando o desdobramento de spin. Mais de um modelo obtém sucesso parcial na
descrigao da anomalia 0.7: (i) impureza Kondo (81-84); (ii) liquido de Luttinger incoerente

(85-88); (iii) polarizagao espontanea e interacao de troca (89, 90).

Investigamos também esta anomalia 0.7 via DF'T nestas colaboracoes com Sammarco
e Mendes. Iniciamos o célculo autoconsistente com campo magnético finito e reduzimos a
intensidade do campo adiabaticamente até zero. No caso da geometria split-gate observamos
que uma separacao de spins efetiva sobrevive a campo nulo devido a interacao de troca,
correspondendo a um estado excitado, minimo local do funcional de energia. Acreditamos
que este estado excitado esteja relacionado com a anomalia 0.7 (modelo de polarizagao

espontanea), em nossos calculos obtemos um platé em 0.5, porém é sabido que o funcional
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utilizado (91, 92) superestima a interagao de troca. Ja no caso da geometria cilindrica core-
shell nao observamos esta polarizagao remanescente. No momento procuramos unificar as
implementacoes de Sammarco e Mendes, a fim de comparar sistematicamente os resultados
e investigar os efeitos da geometria e conservagao de momento angular nesta polarizacao

remanescente.
e Resisténcia diferencial negativa em grafeno

Este projeto desenvolvo em colaboracao com os Profs. Drs. Michael Leuenberger ( Uni-
versity of Central Florida, Florida, USA) e Daniel Loss (Univerisity of Basel, Switzerland)
[Ferreira, Leuenberger, Loss, Egues, a ser submetido]. Neste, estudamos o transporte de
elétrons através de nanofitas de grafeno com bordas do tipo armchair (93, 94) sujeita a
um potencial externo periédico [super-rede (95, 96)] na direcao de transporte. Calculamos
a corrente através deste sistema pelo formalismo de Landauer, usando a técnica da matriz

de transferéncia para obter o coeficiente de transmissao (74).

Os resultados mostram que é possivel obter resisténcia diferencial negativa (NDR,
negative differential resistance) nestas nanofitas em diferentes regimes. (i) Para barreiras
largas, o acomplamento entre diferentes camadas da super-rede é exponencialmente
suprimido, e a estrutura eletronica pode ser descrita como cones de Dirac quantizados e
modulados pelo potencial da super-rede. Neste caso o coeficiente de transporte calculado
¢ proximo de uma visao semi-classica: suprimido se o elétron atravessa regioes de gap
em qualquer camada da super-rede, e quase unitario caso contrario. Com o aumento
da voltagem, gaps de diferentes camadas se cruzam, levando a uma alternancia entre
transmissao finita e suprimida, gerando a NDR. (ii) Para barreiras mais finas o acoplamento
é finito e a estrutura eletronica a voltagem nula apresenta as minibandas. Estas sao
formadas pela hibridizagao de estados ressonantes, e possuem coeficiente de transmissao alto.
A baixas voltagens as minibandas se quebram em estados ressonantes individuais, escada
de Wannier-Stark ( Wannier-Stark ladder). Como estes estados acoplam apenas camadas
consecutivas das super-rede, o coeficiente de transmissao é drasticamente suprimido na
transi¢ao entre minibandas e escadas de Wannier-Stark. Na corrente esta transmissao
aparece como um pico a baixas voltagens (~ 10 mV), e consequentemente NDR. (iii) Para
voltagens maiores, degraus de diferentes escadas de Wannier-Stark se cruzam e hibridizam,
gerando um pico de transmissao através do sistema. Para cada cruzamento observamos
um pico na corrente. Estes picos e NDR exibidos nestes resultados nao-interagente
indicam que o sistema proposto devem apresentar fisica semelhante a de super-redes
de semicondutores (97-100), porém com vantagens tecnoldgicas, e.g., (i) devido a alta
mobilidade dos portadores de carga, a densidade de corrente no grafeno é muito maior que
em nas estruturas equivalentes em semicondutores, possibilitando a reducao do tamanho
de dispositivos; (ii) Dispositivos feitos de nanofitas de grafeno podem ser construidos na

superficie de materiais, facilitando a absorcao e emissao de luz ou laser. Esperamos que



32 Capitulo 1. Introdugao

este trabalho inicial estimule mais pesquisas referentes aos efeitos de fonons, impurezas,

interacao de Coulomb, etc, assim sim como novos experimentos e dispositivos.
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2 Fundamentos e ferramentas

Nesta tese desenvolvemos um modelo tedrico para ferromagnetismo no regime de
efeito Hall quantico inteiro, incorporando os efeitos da interacao de Coulomb entre os
elétrons através da teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés density functional
theory). Neste capitulo, comego apresentando a estrutura eletronica nao-interagente de um
sistema de elétrons quase-bidimensional, introduzindo o conceito de niveis de Landau. Em
seguida discutimos os fenémenos de magnetotransporte de baixo campo (i.e., efeito Hall
cléssico e oscilagoes de Shubnikov—de-Haas), contextualizando o problema. Finalmente,
descrevemos o regime de efeito Hall quantico inteiro e os ingredientes fundamentais do
modelo desenvolvido: (i) alargamento dos niveis de Landau e a distin¢ao entre estados
localizados e estendidos; (ii) argumento de Prange para a formagao dos platos; e o (iii)
modelo de Ando para os coeficientes de magnetotransporte. Posteriormente, introduzimos
formalmente a teoria do funcional da densidade (DFT, density functional theory) e suas
peculiaridades. Por fim apresentamos algumas caracteristicas importantes dos métodos

numéricos utilizados.

Na Secao 3, na qual discutimos a DFT, chamamos desde ja a atencao para a discussao
sobre os resultados de Perdew & Levy (48), no qual os autores demonstram que a
formulagao da DFT para estado fundamental também pode retornar estados excitados
como extremos locais do funcional de densidade. Estes estao diretamente relacionados

com as instabilidades ferromagnéticas estudadas nesta tese.

2.1 Estrutura eletronica

Antes de iniciar discussoes especificas sobre o modelo desenvolvido para estudar o

ferromagnetismo no regime de efeito Hall quantico, devemos introduzir aspectos basicos do
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Hamiltoniano e estrutura eletronica do sistema bidimensional de elétrons neste regime. Os
resultados apresentados nesta secao inicial serao usados em todas as discussoes posteriores

do modelo.

pogo com duas niveis de Landau e Diagrama de Landau
(a) subbandas (b) separacgéao de gpins (C) J

AllsGaJAsEAI_gGaJAs ) I how, e
(I 3
/ /P 0 down 9
—_— T
AP - el
A
21 o___
E l — ‘} 7777777777 >

Campo magnético

Figura 2.1 - (a) Diagrama de uma heteroestrutura semicondutora confinando os elétrons no pogo de
potencial com duas subbandas. (b) Na presenga de campo magnético B finito cada subbanda
d4 origem a uma série de niveis de Landau separados por fiw. x B. (c) A dispersao da energia
com B é linear e ocorrem cruzamentos de niveis de Landau provenientes de subbandas
distintas. A regiao demarcada pelos pontos A, B, C e D marcam os os cruzamentos referentes
a estrutura em forma de anel com v = 4.

De maneira geral, consideramos um sistema quase-bidimensional de elétrons no plano zy,
onde o confinamento na direcao 2 é dado por um pogo quantico formado em heteorestruturas
semicondutoras. A Figura 2.1(a) mostra esquematicamente este confinamento em um pogo
de GaAs e barreiras laterais de Al,Ga;_,As, sendo z = 0.3 a concentracao de aluminio.
No plano xy consideramos inicialmente o sistema infinito e ideal, i.e., potencial constante,

sem impurezas e defeitos.

Com as consideragoes dadas acima, o Hamiltoniano nao-interagente para os elétrons

da banda de condugao na aproximacao da funcao envelope é

_ (p—eA)? 1 .
H = o +V(z)+ 2g,uBB a, (2.1)

sendo p = (ps, Py, p-) 0 operador de momentum cinético, A = (A4,, A4,, A,) o potencial
vetor referente ao campo magnético B =V x A, m é a massa efetiva dos elétrons (e.g.,
= 0.067mq para GaAs), g é o fator giromagnético efetivo (= —0.44 para GaAs), up
¢ o magnetron de Bohr, & = (0,,0,,0,) s@o as matrizes de Pauli representado o grau
de liberdade de spin dos elétrons, e V(z) é o potencial confinante da heteroestrutura

semicondutora, tipicamente um potencial quadrado ou parabdlico.

Consideremos agora que o campo magnético é uniforme e faz um angulo 6 com a
normal do 2DEG, direcao z, B = BcosfZz + Bsin6y. No calibre de Landau, escrevemos o
potencial vetor referente a este campo como A = zBsin 0z + xB cosfy. A forma do termo

de Zeeman em H nao depende do calibre, sendo que podemos sempre escreve-lo como
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1 1 1
§ngB 0= §QHBB(COS o, +sinfo,) = §g,uBBog, (2.2)

e usar a base de gy|o) = o|o) [sendo o = £1 ou {1, ]}] para descrever o spin dos elétrons.

No calibre de Landau, o momentum p, satisfaz [H, p,] = 0, portanto podemos usar a
base de momento angular na direcao ¢, i.e. p, — hk,. O termo de energia cinética que

originard as orbitas de Landau fica

(p—ecA)?  p2  mw o, P MWy,
WY P Clyp — Y T 23
2m 2m + 2 (& = a0)" + 2m * 2 © +Wp2Pas (23)
sendo w. = eB cosf/m a frequéncia ciclotron no plano zy, w, = eBsinf/m a frequéncia

de ciclotron fora do plano, xqg = —k,¢? o centro das érbitas de Landau, e £ = \/h/eB é o

comprimento magnético.

Por simplicidade, separamos o Hamiltoniano H em trés componentes H = H,.+H|+0H,

sendo

Ho— P M vy Lp 2.4
e e S T (24)
2 2
px mwc
Hp = o=+ =@ =), (2.5)
0H = wyzp,, 2.6
p

sendo que o primeiro termo H, contém o confinamento estrutural, o termo H) diz respeito
ao confinamento magnético que dara origem aos niveis de Landau, e § H é um acoplamento
entre os graus de liberdade do plano xy com a direcao z. Adiantamos que nesta tese
estamos interessados em angulos pequenos 0 < 0 < 10°, e o termo dH o sin# pode ser
tratado perturbativamente. Assim, consideramos o Hamiltoniano Hy, = H, + H) para
definir a base de autoestados a ser usada, de forma que podemos separar o sistema em

contribuicoes do plano xy e da direcao z desacopladas.

Na Secao 3 introduziremos a teoria do funcional da densidade (DFT) formalmente.
Por ora basta termos em mente que, na formulacao final do problema, o potencial V(z) —
V2% (%) conterd contribuigoes da interacao Coulombiana entre os elétrons [mais detalhes
no final desta Segao]. Assim, o Hamiltoniano H, deve ser resolvido autoconsistentemente
através de técnicas numéricas [Secao 2.3]. Simbolicamente, aqui escrevemos as solugoes de

H. como
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H.|j,0) = £fli,0), (2.7)
(zlj,0) = ¥f(2)lo), (2.8)

sendo j o indice referente as possiveis subbandas do confinamento estrutural, Fig. 2.1(a),

g7 é a energia do autoestado e p7(2) o orbital correspondente.

O termo planar corresponde ao Hamiltoniano de um oscilador harmoénico centrado em

Xo, € portanto possui solugao analitica

Hyln, ky) = 5£L|n, ky) = (n+ 1/2)hw.|n, k), (2.9)
eikyy efi/ZHn(j)

(z,yln, ky) = \/TXn(i’)a Xn(f):ma (2.10)

sendo T = (z — ) /l; X% = (n + 1/2)hw, sdo os niveis de Landau com indice inteiro

positivo n = 0,1,2,..., e H,(Z) sdo os polinomios de Hermite de ordem n.

A energia e orbital do Hamiltoniano Hy = H, 4 H| sao escritas como

1
e, = &+ <n+ 5) hw,., (2.11)

—izoy/L?
- (&

J}n,ﬂ?o(‘r’y’ Z) - WXn(j)SO?(Z) (2.12)

Aqui indexamos o autoestado por zg (= —k,(?) ao invés de k,, pois ambas as representagoes
sao equivalentes e a interpretacao de xy como centro da érbita de Landau é mais interessante

para as discussoes que se seguem.

A Figura 2.1(b) exibe esquematicamente os niveis de Landau para diferentes subbandas.
No grafico da energia contra o campo magnético, Fig. 2.1(c), o espectro de energia de cada
nivel de Landau ¢ linear com o campo magnético neste modelo nao-interagente. Nesta
tese estamos interessados nos cruzamentos de niveis de Landau provenientes de subbandas

distintas, como os destacados na Fig. 2.1(c).

E importante notar que, neste sistema ideal, o espectro de energias nao depende do
centro da 6rbita zg = —k,¢* devido a simetria de invariancia translacional no plano zy.
A degenerescéncia de cada nivel de Landau pode ser obtida descrevendo-se o plano com
condicoes de contorno periédicas, periodos L, e L,, tal que k, é quantizado em multiplos

de 27/L,, e portanto xg — i27(*/L,, sendo i um ntmero inteiro. Como zq ¢ restrito a
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uma célula do sistema periddico, temos

Tl ) eB

2
0<20<L,—0<1
y

portanto a degenerescéncia por unidade de drea é dr;, = eB/h (~ 10" cm™2 para B =1T).

Na presenca de impurezas e defeitos, esta degenerescéncia é quebrada [Segao 2.2.2],
tendo como efeito o alargamento da densidade de estados dos niveis de Landau. Esta
caracteristica é fundamental para se compreender o efeito Hall quantico inteiro como
veremos na Sec¢ao 2.2. Por ora defino apenas a densidade de estados de cada nivel de
Landau por g(¢ — €9,). Na Segao 2.2.2 veremos que g(¢) é dada por uma distribuigao

gaussiana com alargamento I' caracterizado pela mobilidade eletronica p..

Nesta tese tratamos a interagoes de Coulomb entre elétrons de conducao através da
teoria do funcional da densidade [Capitulo 3], na qual o Hamiltoniano de muitos corpos
é mapeado em uma equacao de Schrodinger efetiva (equagao de Kohn-Sham) sujeita a
um potencial efetivo VZ4(r). Este potencial efetivo é dado pelo potencial confinante da
heteroestrutura V' (z) e dos termos da interagao Coulombiana, i.e., potencial de Hartree
Vi [n(r)] e de troca & correlagao VY [n,(r)]. Estes tltimos sdo funcionais da densidade de

elétrons n(r) e suas componentes para cada spin n,(r), tal que n(r) = ny(r) + n(r).

Para calcular as densidades n,(r), consideramos que em larga escala a distribui¢ao
de impurezas é uniforme, de forma que a homogeneidade das densidades no plano do
2DEG (plano xy) é pouco alterada. Desta forma podemos considerar que as impurezas
agem apenas alargando a densidade de estados g(e), conservando a simetria de invariancia
translacional do no plano xy. Assim, as densidades sao obtidas tomando uma média no

plano zy, i.e., n,(z f ne(r)dzdy. Em termos da densidade de estados g(g) escrevemos

= Z |5 (2)[? /g(e —e7,) f(e)de, (2.14)

2

ne(z)=> Y / g(e — &7 ) f(e)de, (2.15)

p.q n

Z PAE

sendo que a primeira expressao ¢ vélida para campo perpendicular ao 2DEG [0 = 0],

enquanto na segunda expressao consideramos o tratamento perturbativo do termo d H
para campo inclinado [0 < 10°]. Nas duas expressoes f(g) = {1 + exp[B(e — u)]} ' é a
distribuicao de Fermi-Dirac com potencial quimico y e temperatura 7'. No caso de campo
inclinado &7, sao as energias de H = Hy + 0 H, sendo que os indices (p, q) sdo usados para
distinguir dos ntimeros quanticos (j,n) de Hy. C’JP’ ¥ s80 os coeficientes da combinagao

. ~ . . ~a— o
linear da expansdo dos orbitais ¢7 . (r) em termos da base ©7, . (1),



38 Capitulo 2. Fundamentos e ferramentas

5o — E : Pa 0
P,q,T0 (I‘) - Cj,n 7,m,xo (I‘) (216)
j7n
Os coeficientes C?? sao obtidos diagonalizando-se numericamente o Hamiltoniano H =
Jn

Hy+d0H, trucando-se a base de Hy para niveis de Landau com energia maiores que pu+kgT'.

2.2 Efeito Hall quantico

O regime de efeito Hall quantico ocorre a altos campos magnéticos e mobilidade g,
razoavelmente alta, tal que a separacao dos niveis de Landau hw. o< B seja maior que o
alargamento I' = I'(u.) dos mesmos, i.e. hw. > I'. No regime de baixos campos magnéticos
predomina o efeito Hall cldssico. Amostras com mobilidade extremamente altas exibem
ainda o efeito Hall quantico fracionario. Nesta secao comegamos discutindo o regime de
baixo campo a fim de contextualizar e introduzir conceitos e grandezas relevantes, para em
seguida discutir o efeito Hall quantico inteiro e apresentar o modelo teérico usado nesta

tese.

Efeito Hall classico

Considere um sistema de elétrons bidimensional no plano xy, na presenga de um campo
magnético perpendicular B = BZ. Devido a for¢a de Lorentz, um campo elétrico aplicado
na diregao I gera correntes tanto na direcao & quanto na ¢, Fig. 2.2(a). Os coeficientes de

magnetotransporte, condutividade o e resistividade p, devem ser descritos como tensores
(detalhes no Apéndice A),

op! —
D
p= B en_z? 7 (2.17)
E€Nop 7p

sendo op = eu.nep a condutividade de Drude, nop a densidade de elétrons, e p. a

mobilidade dos elétrons.

O movimento dos elétrons na direcao ¢ desloca os elétrons para um dos extremos da

amostra, gerando um desbalanco de carga, e consequentemente um campo elétrico na
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Figura 2.2 — (a) Diagrama de uma barra Hall mostrando o efeito Hall cldssico. Ao aplicar uma corrente
J, através do gas de elétrons bidimensional na presenca de um campo perpendicular B = B2,
estabelece-se um campo transverso E, devido ao acimulo de cargas de sinais opostos nos
extremos da amostra. (b) Neste regime cldssico, a resistividade longitudinal é constante,
Pzz = [6n2Due]_1, e a transversal é proporcional ao campo B aplicado, p., = B/ensp.

diregao g, Fig. 2.2(a). Medindo-se as diferencas de potencial nas dire¢oes longitudinal
V, e transversal V,, obtém-se as resisténcias Ry, = V, /I, = [enapu]™ € Ry, =V, /I, =
B/ensp. Em duas dimensoes definem-se as resistividades como p,, = (Ly/Ly)Ryy €
pyz = (Ly/Ly) Ry O efeito Hall classico (101) é caracterizado pela dependéncia linear de

pyz cOm 0 campo magnético, Fig. 2.2(b).

Landau level filling
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Figura 2.3 — Figuras extraidas da Ref. (102). (a) Oscilagoes de Shubnikov-de Haas nas condutividades
Oza € 0gy como fungdo da voltagem (equivalente a densidade) em silicio a campo magnético
B =9.8T e temperatura T' = 1.6 K. (b) Resistividades py; € pgy exibindo o efeito Hall
quantico inteiro em GaAs a T'= 50 mK. Para baixos campos as resistividades retornam
para o regime cléssico, i.e., pzy x B € py, = constante. Note que nos dois quadros [em (b),
apenas para campo magnético até cerca de 1 T)| as oscilagdes de Shubnikov-de Haas em p,.,
e 04, nao chegam a zero. O efeito Hall quantico inteiro aparece quando p,, atinge zero
[campo maior que 1 T em (b)] e os platés se formam em p,,.

Note que as resisténcias e resistividades coincidem em amostras quadradas, Ly = Ly.
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Oscilagoes de Shubnikov-de Haas

Nas oscilagoes de Shubnikov-de Haas a baixo campo magnético, Fig. 2.3, é a resistividade
Pze que apresenta o carater oscilatorio. Podemos entender superficialmente estas oscilagoes
pela quantizacao do espectro de energia em 6rbitas de Landau. Para mais detalhes consulte
a Ref. (103). Para campos magnéticos maiores a descricao dada nesta segao leva aos picos

de p,, do efeito Hall quantico inteiro descritos posteriormente.

A Figura 2.4(a) exibe o espectro de energia dos niveis de Landau linear com o campo
magnético, Eq. (2.11). Para um dado campo magnético, e.g., By, a densidade de estados é
dada por distribuicoes Delta-Dirac centradas sobre cada nivel de Landau ¢, linhas azul
escuras nas Figs. 2.4(c) e (d). No quadro (b) e linhas tracejadas em (c) e (d) mostramos a
densidade de estados a B = 0 para comparacao. A presenca de impurezas e defeitos na
amostra quebra a degenerescéncia dos niveis de Landau, alargando os niveis em distribuicoes
gaussianas, regides azul claras nas Figs. 2.4(c) e (d). Por ora desconsideraremos a distin¢ao

entre estados localizados e estendidos, estes serao discutidos adiante, Secao 2.2.2.

(a) ) B=0 () B=B, (@ B,>8B

e I
C—— |
| | 7w,
8 o ST . A8
> > > 17 wc$ >
2 2 e/ 2L _1i
w w w [ L
> — —
Campo Magnético Densidade Densidade Densidade
de estados de estados de estados

Figura 2.4 — (a) Diagrama dos niveis de Landau mostrando a dependéncia linear com o campo magnético
para 0 < n < 8, e nivel de Fermi ep. (b) Densidade de estados de um sistema bidimensional
de elétrons a B = 0. (c) Na presenga de campos magnéticos a densidade de estados se
quantiza em niveis de Landau espagados por fiw. o< B (linhas azul escuras), assim, (d) o
espagamento dos niveis aumenta com B. As distribui¢oes gaussianas (azul claro) em (c)
e (d) representam o alargamento I' VB’ dos niveis devido a impurezas e defeitos na
amostra.

Com o aumento do campo magnético, o nivel de Fermi e atravessa os niveis de Landau,
mantendo a densidade total constante, Fig. 2.4(a). Quando e encontra-se entre niveis de
Landau, ha pouco espago de fase para espalhamento, pois a densidade de estados é baixa,
e a taxa de espalhamento 7,;! diminui. J4 quando 5 esta perto do centro dos niveis de
Landau, 7,,' aumenta. Lembrando que podemos escrever condutividade longitudinal como

[veja o Apéndice A],
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1 ensp WeTm
Crr = DT T B <1~|—w§7'§l) (2.18)

as oscilacoes em 7'%1 levam a oscilagoes em 0., € pyy.

Podemos ainda associar a condutividade o,, com a densidade de estados da amostra

através da relagao de Einstein (veja Apéndice B e Segao 3.8),

Opw = eQDg(ep), (2.19)
Pez X g(er), (2.20)

sendo D a constante de difusdo o material e g(¢p) a densidade de estados calculada no
nivel de Fermi. Assim, as oscilagoes em o,, e p,, refletem as oscilagoes da densidade de
estados devido a quantizacao de Landau. Note que no regime de baixos campos magnéticos
as oscilacoes em p,, nao chegam a zero, consequéncia da superposicao da densidade de

estados dos niveis de Landau.

A distribui¢ao gaussiana para g(ep) apresentada na Fig. 2.4 é valida apenas no limite
de altos campos magnéticos, quando nao hé sobreposi¢ao de distribuicoes de niveis de
Landau. No limite de baixos campos, esta densidade de estados nao é precisa, mas a

descricao acima fornece uma ideia qualitativa do fenomeno.

Para campos maiores, os niveis de Landau separam-se completamente, p,, chega a
zero e surgem os platos em p,,, caracterizando o efeito Hall quantico inteiro, Fig. 2.3(b)

para campo = 1 T.

2.2.1 Efeito Hall quantico inteiro

O efeito Hall quantico inteiro é caracterizado pela formacao dos platos na resistividade
transversal (ou resistividade Hall) p,,, Fig. 2.3(b). Juntamente com o surgimento dos
platos, a resistividade longitudinal p,, vai a zero, indicando que a separacao entre os niveis

de Landau é maior que o alargamento dos niveis, i.e., iw. = T

No contexto das oscilagoes de Shubnikov-de Haas a baixo campo, nao discutimos a
distin¢ao entre estados localizados e estendidos. Para descrever a formacao dos platos no

regime de efeito Hall quantico inteiro, esta distingao entre estados localizados e estendidos
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é fundamental.

Nas se¢oOes seguintes apresentamos o modelo usado para o efeito Hall quantico inteiro
em etapas. Primeiro, discutimos o modelo de Ando (24) para o alargamento dos niveis
de Landau devido a impurezas e defeitos na amostra, introduzindo a distin¢ao entre
estados localizados e estendidos. Em seguida apresentamos o argumento de Prange
(17) para a formagao dos platos em p,,, no qual a distin¢ao apresentada no modelo de
Ando é fundamental. Finalmente, discutimos um modelo efetivo para os coeficientes de

magnetotransporte no regime de resposta linear baseado nos argumentos apresentados.

2.2.2 Alargamento dos niveis de Landau

Num sistema ideal (sem impurezas e defeitos), a densidade de estados g(¢) de um
sistema bidimensional de elétrons na presenca de um campo magnético transversal é dada

por distribui¢oes delta-Dirac centrada nos niveis de Landau €7, = €7 + (n + 1/2)hw,,

9(e) = == > e —e7,), (2.21)

sendo eB/h (~ 10" cm™2 para B = 1 T) a degenerescéncia dos niveis de Landau por
unidade de drea. A degenerescéncia ocorre por que o campo magnético confina os elétrons
em Orbitas de Landau com comprimento magnético ¢ = \/h/eB centradas em qualquer
lugar no plano xy. Em outras palavras, a degenerescéncia é consequéncia da simetria de in-
variancia translacional no plano xy. Na presenca de impurezas e defeitos, esta invariancia é
violada, quebrando a degenerescéncia dos niveis de Landau e, consequentemente, alargando

a densidade de estados.

Aqui, discutimos o modelo numérico perturbativo usado por Ando (24), pois este
apresenta tanto a forma de g(¢) quando a distingao entre estados localizados e estendidos.
Nesta secao discutimos o modelo superficialmente, priorizando as ideias e resultados, no

Apéndice D apresentamos mais detalhes.

Considere o Hamiltoniano do sistema bidimensional de elétrons dado por H = Hy +
V(z,y), sendo Hy o Hamiltoniano do sistema ideal na presenca de um campo magnético
perpendicular B = B2, e V(z,y) um potencial referente a distor¢oes aleatérias locais no
plano zy representando os defeitos e impurezas da amostra. Aqui consideraremos o caso

de espalhadores de curto alcance, no qual as impurezas sao descritas por potenciais tipo
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Figura 2.5 — Histograma de energias obtidas para um sistema com largura L = 100/ e N; impurezas
distribuidas aleatoriamente em 400 arranjos distintos. Em (a) N; = 140 e em (b) N; = 70.
A densidade de estados é obtida normalizando-se o histograma para a degenerescéncia dos
niveis de Landau eB/h. As linhas cheias representam ajustes gaussiano e lorentziano para
os histogramas. Para maiores densidades de impurezas [quadro (a)] a curva gaussiana ajusta
melhor a distribuigoes obtida. Para densidades menores [quadro (b)] as duas distribuigoes
apresentam divergéncias do resultado numérico.

delta-Dirac com posigoes (z;,y;) e sinais aleatérios. No calibre de Landau o potencial

vetor é A = xBy, e podemos escrever Hy e V(z,y) como

2 2
Yo mw, 2
Hy = —&/ — 2.22
0 om + 9 (l’ ZE()) ) ( )
sendo w. = eB/m a frequéncia de ciclotron, zy = —¢?k,, o centro da érbita e k, o momento

na direcao .

As solugoes de Hy sao centradas em xg com extensao da ordem de /¢, assim, elétrons
sentem apenas os efeitos de impurezas neste intervalo. Podemos aproximar o potencial
aleatorio por um potencial periddico com comprimento L > ¢, com uma distribui¢oes

aleatoria de impurezas dentro da cela unitaria.

O método utilizado para o célculo da densidade de estados consiste em expandir
o Hamiltoniano H na base de Hy e obter os niveis de energia corrigidos para diversas
distribuigoes de impurezas. Coletando as energias referentes a estas diversas distribuicoes,
calcula-se um histograma destas energias. As distribuig¢oes obtida no histograma sao, a

menos da norma, as densidades de estados.

A Figura 2.5 apresenta as densidades de estados para duas configuracoes distintas.
Em (a) a densidade de impurezas é maior que em (b). Para densidades de impureza

maiores, a distribuicao obtida é bem ajustada por uma gaussiana como esperado. Para
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densidades de impurezas menores, a distribuicao é melhor ajustada por uma gaussiana
longe da regiao central, e por uma lorentziana no centro. Neste caso ha uma mistura de
estados pouco perturbados pelas impurezas (regiao central) com minibandas de impurezas,

estados localizados (regides laterais).

100 . . : : : :
| estendido localizado
90 + . w | mm 0
80 | . L] ° -
] . ** Lo.12
8 70 N * ° °e ° e ,%%e . 8
© 4 ® On
_,(E ° [ . - [ ©
w 60 . . L 0.10 ©
) 1 . L —e 2
8 50 A o | | . %
() 1 . . o
T 40 | Ih -0.08
© 1 |- : °
®» 30 2
o ] -~ L 0.06 ®
QO 20 w
10+ -0.04
0 .

T T T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
Energia (hw )

Figura 2.6 — Densidade de estados calculada via histograma de energias de diversas distribuicoes de
impurezas e fator de participagdo « distinguindo regices de estados localizados e estendidos.
De forma geral, a regiao central da gaussiana corresponde a estados estendidos, enquanto
que as regioes laterais sao dominadas por estados localizados.

Além da forma da distribuicao, outro fator importante é a distin¢ao entre estados
localizados e estendidos. Neste modelo numérico, podemos distinguir qualitativamente

entre estes dois casos através do fator de participacao «,

a=>la,l, (2.24)

sendo a, o coeficiente da expansao da funcao de onda perturbada na base de H,, i.e.
Y(x,y) =, anpn(z,y). Lembrando que as solugdes ¢, (z,y) de Hy sdo localizadas numa
regiao da ordem de ¢, um estado localizado é caracterizado por a,, = 9,4, sendo i um
estado qualquer, enquanto um estado estendido é caracterizado por a,, = 1/ V/N', sendo
N o numero total de elementos da base. Assim, valores pequenos de « refletem estados
estendidos, & — 1/N, enquanto valores maiores correspondem a estados localizados,

a— 1.

A Figura 2.6 mostra o fator de participagao juntamente com a distribuigao gaussiana
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calculada segundo o modelo apresentado. Como esperado, a regiao central da distribuicao
¢ dominada por estados estendidos. Ja as regioes laterais hibridizam com bandas de
impurezas, localizando os elétrons. Note que nao hd uma fronteira bem definida entre
estados localizados e estendidos, Fig. 2.7(a), sendo que esta defini¢ao é tratada apenas

qualitativamente.

Ando obteve também uma expressao para a largura I' da distribuicao gaussiana através

da aproximacao auto-consistente de Born para o caso de espalhadores de curto alcance

(104),

ch [28

= ,
m\ T p

(2.25)

sendo p a mobilidade dos elétrons medida a baixo campo. Na pratica, a aproximagao de
espalhadores de curto alcance nao € realista, e portanto desvios desta largura sao esperados.
Porém, esta expressao ainda é 1til como guia para a ordem de grandeza do alargamento e
caracterizagdo qualitativa do fenémeno com relagdo ao campo magnético e mobilidade (ou
grau de defeitos na amostra). Nesta tese consideramos I' = [oVB, tratando I'y como um

parametro livre, mas com valores proximos ao retornado pela Eq. 2.25.

Seguindo as discussoes apresentadas acima, escrevemos a forma final da densidade de

estados usada nesta tese,

eB 1 {_M} | (2.26)

g(e) = 5 &P 572

sendo que €7, ¢ a energia referente a um nivel de Landau do sistema nao perturbado.

2.2.3 Resposta linear, formalismo de Kubo

Nesta secao demonstraremos a quantizacao da condutancia transversal em multiplos

inteiros de e?/h seguindo a descrigao de Ando (23) via formalismo de Kubo (105).

No formalismo de Kubo, a condutividade transversal no regime de efeito Hall quantico

¢ dada por

Opy = Ty Aoy, (2.27)
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Figura 2.7 — Devido a espalhamento por impurezas, a densidade de estados g(¢) de cada nivel de
Landau apresenta um alargamento gaussiano (a) e linha tracejada em (b). No quadro (a)
definimos uma fronteira explicita entre estados localizados e estendidos (mobility edge).
Esta fronteira nao é bem definida na prética, mas ajuda a compreender as interpretacoes
do efeito Hall quéantico inteiro discutidas no texto. (b) No modelo fenomenol6gico motivado
pelos argumentos de Prange utiliza-se uma densidade de estados efetiva ge,:(¢) também
com formato gaussiano, mas largura menor.

sendo n a densidade bidimensional de elétrons na amostra, e a corre¢ao Ao, devido a

espalhamento por impurezas e defeitos é dada por

Aoy, = Y Aol (2.28)

2
Aol = e‘_h G .
Y iA 5 (€a — €5 +10)?

[(@lX18)(BIV o) — (alV18) (81 X]a) | . (2:20)

sendo |a) os autoestados (localizados ou estendidos) de energias €, na presenca de impu-
rezas, e X = (i/h)[H,X] e Y = (i/h)[H, Y] os operadores velocidade do centro de massa
do sistema (X,Y). Para mais detalhes sobre esta expressao consulte as Refs. (23, 102).
Nestas expressoes cada nivel de Landau pode ser considerado independentemente. No que
se segue consideramos apenas um nivel de Landau, generalizando para v niveis de Landau

no final da Segao.

Podemos separar a somatéria na Eq. (2.28) em conjuntos de estados localizados {L} e
estendidos {E},

Aogy = Y Aot + > Aol (2.30)

ac{L} ac{E}
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Usando a equacao de Heisenberg para XeYea relacao de comutagao [X,Y] = if?, a

contribuicao dos estados « localizados ¢é

eny,
> Aol =—F (2.31)
Ty )
ac{L} B

sendo ny, a densidade de elétrons localizados, tal que a densidade total é obtida somando-
se ny, com a densidade de elétrons estendidos ng, i.e., n = ny + ng. Substituindo as
Eqgs. (2.30) e (2.31) na Eq. (2.27), nota-se que neste ponto ja é evidente que o, depende

apenas da ocupacao dos estados estendidos,

Oy = —e%E + 3 A, (2.32)
a€c{E}

Na regiao de estados localizados de menor energia, regiao amarela a esquerda na
Fig. 2.7(a), nao hé estados estendidos ocupados e o,, = 0. J4 na regiao de estados
localizados de maior energia, regiao amarela a direita, todos os estados estendidos estao
ocupados e 0,, nao depende da ocupacao dos estados localizados, formando o plato de
04y. Para calcular o valor de o,, na regiao de platos precisamos obter uma expressao para

a somatoéria na Eq. (2.32).

Quando o nivel de Landau esta totalmente preenchido [equivalente a tomar f(g,) =1
na Eq. (2.29)], vemos que Ac,, = 0. Para obter este resultado basta observar que para
f(ea) = 1 as somas em « e 3 sao equivalentes e os termos entre colchetes se cancelam. Nesta
situagao temos o,, = —en’ /B, sendo n’ a densidade referente a um nivel de Landau
totalmente ocupado. Como o0,, depende apenas da ocupagao dos estados estendidos,

Eq. (2.32), quando todos os estados estendidos estao ocupados obtemos

todos

T
en
§ Aot = ——L (2.33)
xry ?
ae{E} B

sendo nt a densidade referente a ocupacgao de todos os estados localizados.

Assim, a contribuigdo de cada nivel de Landau para o platé é o,, = —en’/B. A
densidade referente a um nivel de Landau totalmente ocupado é n’ = n% +n? =eB/h.

Assim, para v niveis de Landau ocupados

e? 1h
Opy = Vﬁ, € Poy = L (2.34)

No que se segue derivo novamente, e de forma semelhante, estas expressoes segundo as

ideias de Prange.
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2.2.4 Argumento de Prange

Prange estudou sistematicamente o comportamento dos elétrons no plano zy na
presenca de um campo magnético transverso B = BZ e impurezas ou defeitos na amostra

(17). Seus resultados estao sucintamente descritos no abstract do artigo:

“A state localized on the impurity exists and carries no current. Howe-
ver, the remaining mobile electrons passing near the impurity carry
an extra dissipationless Hall current exactly compensating the loss

of current by the localized electron.”

Aqui apresento uma formulacao simplificada (23, 102) dos resultados de Prange.

Considerando-se que o sistema bidimensional de elétrons esta sujeito a um potencial de
impurezas V' (z,y) e a um campo elétrico constante E = E,, calculamos a densidade de

—ie

corrente transversal j, = —ey/A = ¢ [H,y]. O valor esperado de j, a temperatura nula ¢

ocupados ocupados
—el?

)= > (Clgpvemlates) =55 > (iteE). @3

ac{E} a€{E,L}

sendo A a area do sistema, B a componente transversal do campo magnético, e |a) os
autoestados perturbados pela presenca de espalhadores. A soma em « é realizada sobre os

estados estendidos { E'} e localizados {L} ocupados.

O ponto fundamental da argumentacao de Prange consiste em notarmos que estados
localizados nao contribuem para a corrente. Assim, as correntes calculadas com diferentes
nimeros de estados localizados ocupados, Ny, e N}, devem ser iguais, desde que os estados
estendidos sejam os mesmos. Subtraindo as duas correntes, obtemos a seguinte regra de

soma,

N N} Ny
Z Vi - Z Vi = —eBy (N, — Np) — Z V] = —eE,Np, (2.36)
ae{L} ae{L} ae{L}

sendo que a segunda parte da equagao acima ¢é obtida, sem perda de generalidade, para
N; = 0. Com isso, vemos claramente que a corrente depende apenas da ocupagao dos

estados estendidos Ng,
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. 1 ocupados
U =—5 | 2. Va+eNpE:|. (2.37)
ae{E}

Neste ponto ja é possivel notar a formagao de platos. Uso a Fig. 2.7(a) como referéncia
no que se segue. Na regiao de estados localizados de menor energia (regiao amarela a
esquerda), o nimero de estados estendidos ocupados é Ny = 0, e portanto j, = 0. J4 na
regiao de estados localizados de maior energia (regido amarela a direita), todos os estados
estendidos ja estao ocupados e a corrente nao muda com a variacao da ocupacao de estados

localizados, formando o plato.

Falta agora obter o valor da corrente e condutividade na regiao do plato. Para isso,
consideramos um nivel de Landau completamente preenchido (N = NL e N = NI,

sendo que T se refere a “todos”), obtendo a seguinte regra de soma,

todos
1 0 e
E: = [ gr— = ) = ———(NL + NIE,. 2.

Como (j,) ndo depende do nimero de estados localizados ocupados, as duas expressoes
para (j,), Eqgs. (2.37) e (2.38), sdo vélidas na regido do platé. Comparando as expressoes

obtemos para toda regiao do plato,

todos . 2
> Vi=eN[E, = (j)) = <= (NE + N[)E, = ——E,, (2.39)
ac{E}

onde usamos N} + NL = AeB/h.

Assim, a contribui¢ao de cada nivel de Landau para a condutividade o,, do plato é

e?/h. Para v niveis de Landau ocupados obtemos o resultado desejado,

, —ve? e? 1h
<jy> = TE;B — Oy = Vﬁ’ € Pay = ;? (240)
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2.2.5 Modelo para os coeficientes de magnetotransporte

No modelo de Prange apresentado acima, considera-se a existéncia de estados estendidos
e localizados na densidade de estados alargada. Porém, a distingao é superficial, uma vez
que nao ha uma fronteira bem definida entre estes dois casos, Fig. 2.7. Para incorporar os
resultados de Prange no calculo dos coeficientes de transporte, consideramos um modelo

fenomenolégico, Ref. (22), descrito abaixo.

De acordo com os resultados de Prange, os estados localizados nao contribuem para a
corrente, porém, efetivamente impulsionam os elétrons em estados estendidos de forma a
compensar exatamente a perda de corrente pela localizacao. Desta forma, uma vez que todos
os estados estendidos de um certo nivel de Landau estao ocupados, a contribuicao destes
para a corrente é igual a uma corrente ficticia, na qual o nivel de Landau é completamente
preenchido e possui apenas estados estendidos. Vimos também nos resultados de Ando (23)
que os estados estendidos concentram-se na regiao central da distribui¢ao da densidade
de estados de cada nivel de Landau. Assim, descreve-se o efeito Hall quantico inteiro
utilizando uma densidade de estados efetiva g.,:(¢) no célculo de transporte, centrada na
energia do nivel de Landau nao-perturbado e com alargamento menor que a densidade de

estados real,

eB 1 {_M} | (2.41)

9l = e, T

ext
sendo I'eyy < T' 0 alargamento efetivo dos estados estendidos, Fig. 2.7(b).

Esta densidade de estados estendidos ge.:(g) deve ser entendida como uma contribuigao
efetiva, devido ao aumento da velocidade, dos estados estendidos para o transporte. Note
que assim como a densidade de estados real, a norma desta distribuicao é eB/h, mas
et < T, de forma quando todos os estados estendidos estao ocupados esta formulacao diz
efetivamente o transporte se da como se todos os elétrons contribuissem para a corrente,

mimicando fenomenologicamente os argumentos de Prange.

Os coeficientes de magnetotransporte efetivos sao obtidos substituindo esta densidade

de estados efetiva na férmula obtida por Ando (23),



2.3. Métodos numéricos 51

L Lo

]7”70-

o = 5 [ defElgunte) = T (2.43)

J7n7o-

sendo n.,; a densidade efetiva de elétrons que contribui para o transporte segundo o
modelo fenomenolégico, este simula os efeitos do termo Ao, da formulagao de Ando.

Estas equacgoes podem ainda serem reescritas na forma

. 62 1 8f €ino —EF ?
Opr = ﬁ ' (TL -+ 5) /d€ (—g) exp [— (—Femt ) s (244)

ENert

amy - B

(2.45)

Note que nas expressoes acima, além de satisfazerem os argumentos de Prange, no
limite I'cyty = I' — Neqr = nop recuperamos o resultado o efeito Hall classico para oy,
em baixos campos, sendo nsp a densidade total de elétrons no plano. As oscilagoes de
Shubnikov de-Haas também surgem neste limite, ainda que qualitativamente, quando as

distribuicoes gaussianas de cada nivel de Landau se superpoem.

E importante ressaltar aqui que o calculo da estrutura eletronica e potencial quimico
deve ser feito considerando-se a densidade de estados total g(¢) com alargamento I', e
apenas o calculo dos coeficientes de magnetotransporte usam o alargamento fenomenolégico
Fezt-

2.3 Métodos numéricos

Utilizamos o método de diferengas finitas em uma dimensao (106-108) para resolver as

equagoes autoconsistentes de Kohn & Sham e Poisson,



52 Capitulo 2. Fundamentos e ferramentas

;—:;G;i(j)-i—\/(z)cp(z) = ep(z), (2.46)
32\((;1;2(2) _ ?p(z). (2'47)

Para o tratamento numérico, considere que na equacao de Kohn & Sham V(z) é um
potencial qualquer e € e p(2) s@o o espectro de energia e orbitais a serem obtidos. Na
equagao de Poisson, Vi (z) é o potencial de Hartree, p(z) é a densidade de cargas no

sistema e € é a constante dielétrica estatica do material.

O método consiste em substituir as derivadas por aproximagcoes discretas, obtendo um
sistema linear de equacoes, que podem ser escritas em forma matricial. Finalmente, para

resolver as equacoes matriciais utilizamos algoritmos de cédigo aberto e alto desempenho,

e.g., LAPACK (109).
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Figura 2.8 — Esquema ilustrativo do processo de discretizacao considerando uma grade unidimensional.
Em (a) tragamos uma funcdo continua f(z). Em (b) discretizamos uniformemente o eixo z,
tal que z; = ia, 0 <i < N 4+ 1 é um inteiro que define os pontos na reta, e a o passo de
discretizagao. (c) Ilustracdo do caso nao-uniforme com dois passos distintos a e b.

A seguir apresento primeiro o caso mais simples, discretiza¢ao uniforme (106, 107),
no qual o espacamento da grade linear é sempre o mesmo. Na sequéncia generalizo os
resultados para o caso nao-uniforme (108), permitindo uma grade linear de espagamento
variavel. O modelo nao-uniforme permite que escolhamos uma discretizagao mais precisa
apenas em regioes do sistema onde é mais necessario, minimizando o custo computacional

(meméria e tempo de execugao).
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2.3.1 Discretizacao uniforme

Consideramos o eixo z discretizado com espacamento uniforme, tal que z — z; = ia,
sendo a o passo de discretizacao uniforme e 0 < i < N + 1 um nimero inteiro que define

os pontos na reta, Fig. 2.8. Assim, uma funcao qualquer f(z) passa a ser descrita pelo
indice 4, f(2) — f(z) = fi.

Para obter uma aproximagao para a segunda derivada, consideramos as expansoes em

séries de Taylor das fungoes f(z +a) e f(z — a),

of(z)a  *f(z)a®  Pf(2)d®

flera) = [+ =5 =0T 35 51T a5 3
2 2 3 3

fema) = flz- B TIEe T

0z 1! 022 2 923 3!

TR (2.48)

(2.49)

Desprezando termos de ordem maior que 2, podemos resolver estas equagoes para a
derivada segunda. Ja na forma discreta, o resultado é a segunda derivada discreta na

forma simétrica

0?f; _ fio1 = 2fi + fina
022 a? '

Apesar desta dedugao da aproximacao da segunda derivada ser trivial, ainda é til para

(2.50)

esclarecer o procedimento no caso nao-uniforme descrito mais adiante.

Com esta expressao, podemos reescrever as equagoes de Kohn & Sham e de Poisson na

forma discreta,

Bipi — pi-1 — Pir1 = A, (2.51)
Viic1 —2Vui +Vaior = pi, (2.52)
sendo que 3; = [2+ 2’22“2\/(%)] descreve o potencial, e A = 2’,2‘2“26 os autovalores da equacao
de Kohn & Sham. Na equacgao de Poisson, Vi, = Vg(z;) é o potencial de Hartree, e
~ 4mea? :
pi = % p(z;) descreve a densidade de carga.

Consideramos como condi¢oes de contorno que o sistema esta contido num pogo
infinito, tal que as fungoes de onda vao a zero nos extremos, e que o zero do potencial
de Hartree também resida nos pontos extremos, t =0ei =N + 1, i.e., pg = pni1 =0,

e Vo = Vunt1 = 0. Nestas condigoes as equagoes discretas sao escritas como equagoes
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matriciais na forma tridiagonal,

61 _]_ 0 () 901 801
-1 B -1 -+ 0 D2 ©2
0 —1 B5 -+ 0 |ws|=A|ws|, (2.53)
0 0 -1 5N_ 24 24
e
(2 1 0 1 Tvia ] [51]
-2 Vi 2 P2
0 1 =2 « 0| |Vus|=|p]. (2.54)
0 - 0 1 =2||Vax i

Assim, a equagao de Kohn & Sham obtém a forma de uma equagao matricial finita
de autovalores e autovetores, simbolicamente: My = Ap. E a equacao de Poisson tem
a forma de um sistema linear de equacoes, simbolicamente: PVy = p, ou Vg = P~1p.
A biblioteca numérica Lapack (109) possui algoritmos de cédigo aberto eficientes para

resolver as duas equacoes matriciais.

2.3.2 Discretizagao nao-uniforme

Neste caso, consideramos que a grade unidimensional possui passo de discretizagao
variavel. A Figura 2.8(c) mostra um exemplo de grade com dois tipos de passos. Aqui,
ainda podemos descrever o eixo z em termos de um indice 7, z — z; e escrever as funcgoes na
forma discreta, f(z) — f(z;) = fi. Porém, devemos descrever o passo com mais cuidado,
sendo o passo do ponto i para o ponto 7 + 1 dado por a;, e o passo de ¢ para i — 1 como
a;. Claramente, a; = a; , e a; = ay,;, porém consideramos mais simples descrever os

passos tendo o ponto ¢ como referéncia.

Para obter a nova aproximacgao para a segunda derivada discreta com passo nao-
uniforme, escrevemos as expansoes em série de Taylor de uma funcao f(z) qualquer

considerando o passo para frente a; e para tras a;. Diretamente na forma discreta,
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obtemos

Ofia7 | 0°fi(a7)? | 0°fi (a7)’

fin = fit 57 1, L R TR v R TR (2.55)
2 (,<)2 3 (,<)\3

ficr = fi— Ofiai + 0 Ji (@) _9h (a;) T (2.56)

0z 1' 0z2 2| 0z3 3l

Desta vez nao ¢ possivel resolver para a segunda derivada apenas desprezando os termos
de ordem maior que 2. Além disso, devemos substituir as derivadas de primeira ordem por

versoes discretas,

afz fH—l fz
F (2.57)
ofi _ fi—Jfima
2 - e (2.58)

(2

sendo que a primeira forma, derivada “para frente”, deve ser usada na expansao “para
tras”, Eq. (2.56), e a segunda forma “para tras” na expansao “para frente”, Eq. (2.55).

Finalmente, isolando a segunda derivada obtemos,

02 f; 2 2 2
J; = s =fi - s = fit s
9z a; (a7 +a;) a; a; a7 (a7 +a;)

Firn. (2.59)

Com esta expressao e as mesmas condigoes de contorno do caso uniforme, as equacgoes
de Kohn & Sham e de Poisson assumem formas do tipo Hy = ep e PVy = p, mas com
elementos definidos de forma diferente. Definindo s? = (a; + a;°)/2 como a média dos

passos, segue abaixo os componentes na forma de elementos de matriz:

( —-h* 1
i
om a; 322’ J=rtd
—h* 1 i1
Hz',j = 2m a; 82’ J=t—4 (260)
‘/i - Hi,z—i—l Hz,z—la ] = i)
\ 0, qualquer outro elemento,
( 1 .
s J=ith
’Ll K3 o
P = o2 =L (2.61)

Py — P, J=1,

0, qualquer outro elemento,
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sendo que o orbital ¢;, potencial de Hartree Vp; e densidade de carga (e prefatores)

p; = 4? p; sao definidos como vetores coluna.

Note que nessa forma as matrizes ndo sao simétricas (ou hermitianas), i.e. H; ;41 #

H; i1, e equivalente para P, ;. Definindo uma matriz diagonal S, tal que os elementos sao

dados por S;; = s; = \/(a7 4+ a;)/2, a transformacao abaixo simetriza as matrizes (108),
(SHST)(Sp) = £(S9), (2.62)
(SPS™H)(SVy) = Sp, (2.63)

assim, as equacoes mantém as formas usuais, porém simétricas, simplificando a solugao

numeérica.

E importante ressaltar que a perda de simetria na passagem do caso uniforme para
o nao-uniforme é uma questao numérica, e nao fisica. Usando passos de discretizagao
semelhantes nos dois casos, observa-se uma pequena perda de precisao (menor que 1073%)
nos autovalores e na ortogonalidade dos autovetores. Porém, a discretizagao nao-uniforme
nos permite reduzir o passo na regiao do poco, onde os elétrons sao confinados, aumentando

a precisao final com um custo computacional reduzido.
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3 Teoria do funcional da densidade

Seja no contexto de atomos, moléculas, nanoestruturas ou sélidos, o problema de
muitos corpos interagentes na mecanica quantica é um desafio interessante, tanto do
ponto de vista tedrico, quanto numérico. Mesmo no caso de atomos e moléculas, solugoes
analiticas sao conhecidas apenas para sistemas hidrogendides. Numericamente é possivel
obter solugoes para sistemas de poucos corpos, geralmente poucas dezenas de particulas.

Para sistemas mais complexos, aproximacoes sao necessarias.

A primeira e mais direta aproximacao é o desacoplamento dos sistemas nuclear e
eletronico, seguindo o modelo de Born & Oppenheimer de 1927 (110). Em 1928, Hartree
(111) propos o consagrado modelo de campo médio para a interacao de Coulomb entre os
elétrons, no qual cada elétron esta sujeito a um campo efetivo devido a distribuicao de
carga dos outros elétrons. Esta aproximacao permite separar o problema de N elétrons
interagentes em uma equagao efetiva. Posteriormente, em 1930, Slater (112) e Fock
(113) observam que o modelo de Hartree nao considera a antissimetrizagdo da fungao de
onda, devido ao principio de exclusao de Pauli, e complementam o modelo de Hartree
introduzindo a interagao de troca, hoje este modelo é conhecido como Hartree-Fock. Os
efeitos da interacao de troca demonstraram-se extremamente importantes para a descricao
de diversos sistemas, inclusive para a estabilidade de sélidos de tamanho finito, uma vez
que o termo de Hartree é sempre repulsivo, enquanto o de Fock é atrativo. Infelizmente o
termo de troca torna o problema de muitos corpos mais complicado que a aproximagao de
Hartree, sendo que o Hamiltoniano de N elétrons interagentes passa a ser descrito por N
equacoes acopladas. Apesar de mais complicado que o modelo de Hartree, o modelo de
Hartree-Fock ainda representa uma grande simplificacao do problema de muitos corpos.
Ainda hoje este modelo é amplamente usado em sistemas onde a interacao de troca é

importante.

Finalmente, em 1964-1965 a teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés density
functional theory) muda radicalmente a formulacao do problema de muitos corpos. O
fundamento mais importante da DFT é descri¢ao do sistema de muitos corpos através
de um tnico parametro: a densidade total do estado fundamental do sistema de muitos

corpos; substituindo a formulagao anterior dada pela funcao de onda do sistema de muitos
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corpos®. A DFT foi formalmente proposta nos artigos seminais de Hohenberg & Kohn de
1964 (46) e de Kohn & Sham de 1965 (47), rendendo o prémio Nobel a Kohn em 1998.
Porém, funcionais da densidade ja haviam sido usados anteriormente para simplificar o
problema de muitos corpos na mecanica quantica, e.g., modelo de Thomas-Fermi de 1927
(114, 115) e modelo de Hartree de 1928 (111).

No artigo de 1964, Hohenberg & Kohn demonstram os dois teoremas fundamentais
da DFT. (I) O primeiro teorema diz que todos os operadores podem ser escritos a priori
como funcionais da densidade do estado fundamental do sistema de muitos corpos; em
particular os termos de energia cinética e interagdo Coulombiana. (II) No segundo teorema
os autores demonstram que a densidade do estado fundamental minimiza a energia total
do sistema de muitos corpos, generalizando o principio variacional de Rayleigh-Ritz. Estes
dois teoremas sao exatos. Infelizmente, a forma funcional dos operadores nem sempre é

conhecida.

Em 1965, Kohn & Sham propuseram um método para obter a densidade do estado
fundamental do sistema de muitos corpos através de uma equacao efetiva, na qual a
interacao entre os elétrons é substituida por um potencial efetivo definido pela forma
funcional do operador de Coulomb. No mesmo artigo os autores introduzem ainda a
primeira aproximagao funcional para o operador da interagao Coulombiana: a aproximacao
da densidade local (LDA, do inglés local density approzimation). Esta formulagao contém
o termo de Hartree e introduz correcoes devido ao principio de Pauli no termo efetivo,
conhecido como funcional de troca e correlacao. A equacao efetiva de Kohn & Sham é
tao simples quanto a proposta por Hartree, porém permite a priori a descricao exata do
sistema de muitos corpos. Deste ponto em diante, grande parte dos esforgos voltam-se

para a construcao de funcionais de troca e correlacao cada vez mais realisticos.

Apesar da formulacao inicial da DF'T ter sido feita para sistemas simples, generalizacoes
bem estabelecidas sao conhecidas para, e.g., sistemas na presenca de campo magnético
finito (116-119), temperatura finita (120), sistemas dependentes do tempo (121).

Nas secoes seguintes discutimos peculiaridades da DF'T relevantes para as discussoes
apresentadas nesta tese. Inicio apresentando os teoremas de Hohenberg & Kohn (46) na
sua forma original, seguido da generalizacao constrained search feita por Levy (122, 123) e
Lieb (124). Esta generalizagao serd relevante na discussao sobre a existéncia de estados
excitados como minimos locais do funcional de energia do estado fundamental (48),
Secao 3.7. Apresentamos também a generalizagao da DF'T para sistemas dependentes de
spin e na presenca de campos magnéticos. Discutimos os funcionais de troca e correlagao

e a construcao de aproximacoes para os mesmos.

* Note que a fungdo de onda de muitos corpos é uma fungio das coordenadas de cada particula, 1 = ¥(r1,ra,r3,...), ja a
densidade é funcdo de apenas um tnico conjunto de coordenadas, n = n(r).
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Importante enfatizar a discussao da Secao 3.7, na qual discutimos a existéncia de estados
excitados descritos como minimos locais no funcional de energia do estado fundamental.
Este resultado obtido por Perdew & Levy em 1985 (48) é fundamental para os estudos

das instabilidades ferromagnéticas estudadas nesta tese.

3.1 Teoremas de Hohenberg & Kohn

No artigo de 1964, Hohenberg & Kohn (46) demostraram que os operadores de energia
cinética e interacao Coulombiana de um sistema de muitos corpos podem ser mapeados
em funcionais universais da densidade, em contraste com a descricao usual em termos
da funcao de onda de muitos corpos. O artigo apresenta dois teoremas, definindo a
base da DFT. No primeiro teorema, os autores demonstram que a densidade do estado
fundamental define univocamente o Hamiltoniano e, consequentemente, que qualquer
operador pode ser escrito como um funcional da densidade. O segundo teorema diz que a
energia total, na forma funcional, segue um principio variacional para a densidade, tal que
a densidade do estado fundamental retorna o minimo global do funcional de energia. No
que se segue, apresentamos os dois teoremas na sua forma original, para depois contrastar
com a formulagdo constrained search de Levy (122, 123), sendo que esta resolve problemas

de representabilidade que serao apresentados no texto.

I - Densidade como variavel basica

Na mecanica quantica, um sistema é completamente descrito pelo seu Hamiltoniano de
muitos corpos H =T+ U +V,

~>
I

h? ~ ~
o [ Vi) Vi,

2



60 Capitulo 3. Teoria do funcional da densidade

sendo T, U and V os operadores de energia cinética, interacao de Coulomb, e potencial
externo’. Aqui, 7,@(1') e 1[}*(1') sao os operadores de campo fermionicos. Note que uma vez
que os operadores de energia cinética e de interacao Coulombiana dependem unicamente
dos operadores de campo, o sistema quantico é univocamente definido pelo potencial
externo V(r).

Supondo que |¢p) € |¢f) sejam, respectivamente, os estados fundamentais referente aos
potenciais V(r) e V'(r), de forma que ambos retornem a mesma densidade para o estado
fundamental no(r) = (po|*(r)(r)|po) = (il*(r)Y(r)|el). Os potenciais definem
também os Hamiltonianos H e H' = H + V'’ —V | assim como os funcionais de energia total
E = (po|H|po) e E' = ()| H'|}). De acordo com o principio variacional de Rayleigh-Ritz,
o estado fundamental retorna o minimo de energia de seu Hamiltoniano. Segue entao
a desigualdade ()| H'|}) < (wo| H'|po), € uma equivalente para H. Reescrevendo-se as

desigualdades observa-se uma inconsisténcia,

E < E+ /[V’(r) — V(r)]no(r)dr, (3.2)

E > E+ /[V’(r) — V(r)]no(r)dr. (3.3)

O desacordo entre as desigualdades indica que a suposigao inicial é absurda, concluindo-se
que a dada densidade do estado fundamental ny(r) define univocamente o potencial externo
V(r). Portanto, o potencial externo ¢ um funcional da densidade do estado fundamental,

V(r) = Vno(r)].

Uma vez que V[ng(r)] define o Hamiltoniano, o préprio Hamiltoniano e seus autoestados
sao também funcionais da densidade do estado fundamental, H = H[ng(r)] e |pi) =
|ok[no(r)]). Finalmente, como os autoestados carregam toda a informagao sobre o sistema,
qualquer observavel pode ser escrito a priori como um funcional da densidade do estado

fundamental ng(r).
IT - Principio variacional para a densidade

Entenda |¢) como o estado fundamental de um certo Hamiltoniano qualquer H =
T+ U+ V', e n(r) a densidade do estado fundamental retornada por este autoestado.

Apesar de nao ser possivel escrever |p) como um funcional explicito de n(r), podemos

1 Aqui “externo” refere-se a outras contribuigbes eletrostdticas, além das dos corpos tratados pelo Hamiltoniano. Tais
contribui¢goes podem incluir os nicleos atomicos, elétrons de camadas mais profundas, campos elétricos e magnéticos,
acoplamento hiperfino, spin-érbita, etc.
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assumir a relagdo funcional |p) = |¢[n(r)]), e definir um funcional da densidade para as

energias cinética e de interacao Coulombiana,

Fln(r)] = {p[n()]|T + Uleln(r)). (3-4)

Este funcional F[n(r)] é dito universal pois depende apenas da densidade n(r) e nao do

potencial externo V.

Considerando agora um Hamiltoniano H=T+U+V, segue a energia total como um

funcional da densidade,

EM@HZ<ﬂMﬂHﬁWM@m=i/V@W@Mr+FM@M (3:5)

Retornemos momentaneamente a formulacao usual da energia total definida pelos
autoestados, E[p] = (p|H|p). Neste contexto, o principio variacional de Rayleigh-Ritz diz

que a funcao de onda do estado fundamental ¢, retorna a minima energia do sistema, i.e.,
Eleo] < El], V.

Consideremos as densidades do estado fundamental de H, no(r) = (@o|t* (r)(r)|@o)
e de um segundo Hamiltoniano qualquer H', n(r) = (p[¢*(r)i(r)|@). Partindo da
desigualdade dada pelo principio variacional de Rayleigh-Ritz, F[po] < E[p], e da relacao

funcional |p) = |¢[n(r)]), segue imediatamente o principio variacional para a densidade,

Elng(r)] < E[n(r)]. (3.6)
Sobre os teoremas de Hohenberg & Kohn

Os dois teoremas apresentados constituem a base da DFT. O primeiro teorema demons-
tra uma relagao biunivoca entre a densidade do estado fundamental ng(r) e o potencial
externo V(r). Consequentemente vale uma relagdo biunivoca entre ng(r) e qualquer

autoestado de muitos corpos do sistema |p[ng(r)]),

no(r) ¢+ V(r) <+ H ¢ |plno(r)]). (3.7)

O segundo teorema define o principio variacional para a densidade. Porém, requer
densidades V-representaveis, ou seja: as densidades ng(r) e n(r) devem estar associadas

a autoestados |p) que sdo necessariamente estados fundamentais de algum potencial V'(r),
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nao necessariamente V' (r). No artigo original os autores afirmam néo ser possivel provar
que todas as possiveis densidades sao V-representaveis, mas assumem que densidades

relevantes para a teoria sao.

No que se segue, apresentamos a reformulagao do segundo teorema de Hohenberg &
Kohn feita por Levy (122, 123). Nesta generalizagao do segundo teorema, o problema da
V-representabilidade é resolvido definindo-se o funcional F[n(r)] pelo método de busca
restrita (constrained search method). Mais adiante, veremos que um segundo problema de
representabilidade surge no mapeamento do sistema de muitos corpos no Hamiltoniano
efetivo de Kohn & Sham (47), esta questao é chamada de “V-representabilidade nao-

interagente”.

3.2 Método da busca restrita (constrained search)

Como descrito na secao anterior, a formulacao original do segundo teorema de Hohen-
berg & Kohn define o funcional universal F[n(r)] apenas para densidades n(r) que sejam
V-representaveis, ou seja, que estao associadas ao estado fundamental de um potencial
V(r) arbitrario. Esta limitagao é um problema para o método variacional. No processo
de minimizagao, as equagoes de Euler requerem variacgoes infinitesimais da densidade e
do funcional de energia. Se a variagao infinitesimal dn(r) leva a uma densidade nao-V-
representavel, o funcional F[n(r) + dn(r)] ndo é bem definido. A questao foi resolvida por
Levy (122, 123) e Lieb (124) através do “método da busca restrita’* (constrained search
method).

A ideia do método da busca restrita é dividir o processo de minimizagao da energia
em duas etapas. Na primeira etapa, para uma densidade arbitréaria e fixa n(r), varre-se
o subespaco de fungoes de quadrado-integravel que retornam aquela densidade {¢%},
sendo que « é um indice usado para distinguir os elementos do grupo. Na segunda etapa
procura-se a densidade que minimiza a energia total. Abaixo, discutimos o método em

mais detalhes.

Primeira etapa: Dada uma densidade arbitrdria n(r) (integrével, [ n(r)dr = inteiro),
existe um conjunto de fungoes antissimétricas de quadrado-integravel {p2} que retorna
esta densidade, n(r) = (p2|Y*(r)Y(r)|p2), V ¢f € {¢%}. Define-se, entdo, o minimo de

energia restrito a densidade 7(r) como

t Tradugao livre.
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E[(r)] = ming (2| H]g2) = / V()ii(r)dr + Fli(r)), (3.8)

sendo

Fli(r)] = ming (¢3|T + Ule). (3.9)

Note que o termo do potencial V(r) depende explicitamente da densidade, que é mantida
fixa nessa etapa, e portanto nao participa deste processo de minimizacao. Aqui, o funcional
universal F[n(r)] ¢ definido no subconjunto de fungbes antissimétricas de quadrado-
integravel {¢%} que retornam a densidade 71(r), desvinculado de qualquer potencial externo.
Assim, o funcional F[n(r)] torna-se bem definido para qualquer densidade integravel, dita
N-representavel, i.e., [7(r)dr = N = inteiro. Como o espaco de Hilbert é definido
apenas para funcgoes de quadrado-integravel, restricao a fungoes N-representaveis nao é
um problema para o método variacional e equacgoes de Euler, resolvendo o problema da

V-representabilidade.

Segunda etapa: Dado que o funcional F[n(r)] é conhecido a priori, busca-se a

densidade que minimiza a energia total do sistema,

Ey = E[ng(r)] = min; E[n(r)] = ming {/ V(r)n(r)dr + F[ﬁ(r)]} : (3.10)

sendo que ng(r) é a densidade do estado fundamental do sistema, retornada pelo processo

de minimizac¢ao nesta segunda etapa.

Esta equacao ilustra a simplificacao do problema de muitos corpos que a DFT prove,
pois caso a forma exata do funcional universal de F[n(r)] seja conhecida a busca pelo
estado fundamental é feita através da densidade, que é funcao de apenas um conjunto de
coordenadas, n = n(r). Em comparagao, o método variacional de Rayleight-Ritz pode ser

reescrito como

Eo = Elpo(ry,...,ry)] = ming(p(ry, ..., ry)|H|P(r, ..., rN)). (3.11)

Ou seja, na metodologia usual da mecanica quantica a minimizagao € feita através de uma

fungao de N conjuntos de coordenadas, a fungao de onda de muitos corpos @(ry,...,ry).

Entretanto, o processo de minimizagao da primeira etapa da constrained search também
envolve N conjuntos de coordenadas. Portanto a simplificacao fornecida pela DFT sé é real
se a forma exata do funcional universal de F[n(r)] for conhecida, ou se boas aproximagoes
para F[n(r)] forem usadas. Na pratica nao se conhece tal forma funcional exata de F[n(r)]

e aproximacoes Sao necessarias.
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Na préxima secdo discutimos as equagoes de Kohn & Sham (47), que fornecem um
procedimento autoconsistente para minimizagao do funcional de energia E[n(r)]. No artigo
de 1965, Kohn & Sham ja introduzem naturalmente a primeira aproximagao para F[n(r)],
a aproximacao da densidade local (LDA, do inglés local density approxzimation). Apresen-
tamos também na proxima secao a questao da V-representabilidade nao-interagente, que
questiona a propria formulacao de Kohn & Sham. Mais adiante discutimos aproximagcoes
para F[n(r)].

3.3 Equacoes de Kohn & Sham

O procedimento formulado por Kohn & Sham em 1965 (47) fornece um sistema de
equagoes autoconsistentes, cuja solucao retorna a densidade que minimiza o funcional
de energia F[n(r)]. O método também é conhecido como ansatz de Kohn & Sham, pois
nao é possivel demostrar que, para qualquer sistema, o potencial efetivo nao-interagente
Vks(r) retorna a densidade do estado fundamental do sistema real de muitos corpos.
Esta impossibilidade constitui o problema conhecido como “V-representabilidade nao-
interagente”. Nesta secao apresentamos a formulagao usual de Kohn & Sham para a DFT
e a V-representabilidade nao-interagente. Aproximagoes para o funcional F[n(r)], inclusive
a aproximagao da densidade local introduzida ja no artigo de 1965 (47), serao discutidas

mais adiante.

Para obter as equagoes de Kohn & Sham, primeiramente decompomos o funcional de
energia F[n(r)] = V[n(r)] + F[n(r)] = Vin(r)] + T[n(r)] + U[A(r)] na forma

Efn(r)] = Vin(r)] + Ts[a(r)] + Un[n(r)] + Exc[n(r)], (3.12)

sendo que Ts[n(r)] é o funcional de energia cinética nao-interagente, Uy [n(r)] é funcional
de energia de Hartree e Exc[n(r)] = F[a(r)] — Ts[n(r)] — Ug[n(r)] é o funcional de energia

de troca e correlagao (XC, do inglés exchange and correlation).

Os funcionais de energia do potencial externo e de Hartree sao funcionais explicitos
da densidade, e portanto separados da definicao de Fx¢ para simplificar o procedimento

variacional,
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Via(r)] = / V(r)n(r)dr, (3.13)
Uali()] = S / / %drdr’. (3.14)

O termo de energia cinética nao-interagente Ts[n(r)] também é excluido da defini¢ao
de Exc para simplificar o problema. A defini¢ao de Ts[n(r)] ficard mais clara a seguir,

durante a deducao das equagoes de Kohn & Sham.
Deducgao das equacgoes de Kohn & Sham

As equagoes originais de Kohn & Sham sao obtidas comparando-se as equagoes de
Euler-Lagrange obtidas nos processos de minimizagao do sistema interagente em questao e

um sistema auxiliar nao-interagente. Comecemos pelo sistema interagente.

Dada uma variagao infinitesimal da densidade dn(r) com ntimero de particulas fixo,
tal que [dn(r)dr =0, a condi¢do de minimizagao do funcional de energia E[n(r)] ¢ dada

pela equagao de Euler-Lagrange,

/5n(r)dr {% +V(r)+ Vu(r) + M?Z—W - u} =0, (3.15)

sendo que o multiplicador de Lagrange i é a posteriori identificado como o potencial
quimico do sistema. Nesta equacao d/dn(r) representa a derivada funcional e Vg (r) é o

potencial de Hartree,

Vi(r) = 5UH / T r,|d / (3.16)

Como nao conhecemos as formas funcionais dos termos de energia cinética Ts[n(r)] e
de troca e correlagao Exc[n(r)], ndo ha como proceder além da Eq. (3.15). Neste ponto

passamos a analisar o processo de minimizagao da energia de um sistema nao-interagente.

Dado um sistema nao-interagente qualquer, representado por um potencial Vg(r),
escrevemos seu funcional de energia total como Eg[n(r)] = Vg[n(r)]+Ts[n(r)]. Minimizando

a energia com relagao a densidade, obtemos a seguinte equacao de Euler-Lagrange,

/én(r)dr {%?r()r)] + Vg(r) — ,ug} =0. (3.17)
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Sendo g multiplicador de Lagrange do sistema nao-interagente. O teorema de Koopmans
para DFT discutido adiante mostra que pg = pu. Adicionalmente, sabemos que a mini-
mizacao da energia do funcional nao-interagente pela funcao de onda resulta na equacao

de Schrodinger nao-interagente,

Tk (r) + Va(e)h) = ). (3.18)

O ansatz de Kohn & Sham é definir um sistema auxiliar nao-interagente, cujo poten-
cial efetivo Vig(r) é obtido comparando-se as equagoes de Euler-Lagrange dos sistemas

interagente e nao-interagente, Eqgs. (3.15) e (3.17), tal que

VKs(I') = V(I‘) + VH(I') + ch(r), (319)
Vyel(r) (SE%W (3.20)

Sendo que o funcional auxiliar de energia é Fxg[n(r)] = Vn(r)] + Ug[n(r)] + Exc|[n(r)] +
Ts[n(r)].

No ansatz de Kohn & Sham, toma-se Vx¢(r), definido pela Eq. (3.20), como uma
funcao simples da varidavel r, e nao como um funcional da densidade ou de fungoes de onda.
Ou seja: dada uma densidade n(r), calcula-se Vxo(r) segundo a Eq. (3.20). O resultado
é uma fungao simples de r. Em seguida, dado Vx¢(r), a minimizacao do funcional de

energia efetivo Exg[n(r)] pela fungdo de onda resulta em uma equagao de Schrodinger

para Vig(r),
R, : S
—%V Cies(T) + Vies(r)ies(r) = i sics(x). (3.21)

Aqui ¢i.4(r) e el so os orbitais e autoestados monoeletronicos de Kohn & Sham e j
representa os nimeros quanticos associados as solucoes da equacao, tal que a densidade do

estado fundamental é obtida somando-se sobre os orbitais ocupados,

no(r) = Y leks@)l® (3.22)

{j‘estgﬂ}

A energia total do sistema auxiliar é
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Exesno(r)] = To[n(r)] + / Vism@dr = 3 el (3.23)
{j|5]}'(5SN}
Isolando-se Ts[n(r)] na equagado acima e substituindo na Eq. (3.12) obtemos a energia

total do estado fundamental do sistema interagente:

Elng(r)] = Y eks+ Exclno(r)] — Unlno(r)] —/ch(r)n(r)dr (3.24)

{ilefes<u}
V-representabilidade nao-interagente

Infelizmente, nao ha prova formal que o mapeamento do sistema de muitos corpos nas
equacoes de Kohn & Sham leve sempre a densidade do estado fundamental do sistema
interagente. Este questionamento é conhecido como o problema da V-representabilidade
nao-interagente, ou seja, questiona-se se é sempre possivel representar a densidade do

estado fundamental do sistema interagente através de um potencial efetivo nao-interagente.

Apesar de (ainda) nao haver uma resposta definitiva, é possivel demonstrar a V-
representabilidade nao-interagente para alguns sistemas, e.g., rede quadrada discreta
(62). Mas para a grande maioria dos casos, apenas assume-se que a V-representabilidade

nao-interagente seja verdadeira.
Significado dos autovalores e autovetores de Kohn & Sham

Neste ponto é importante recordar o primeiro teorema de Hohenberg & Kohn (46).
Neste, os autores demonstram que todo observavel é a prior: um funcional da densidade do
estado fundamental. Portanto, a DFT é a priori capaz de fornecer resultados exatos para
qualquer observavel. Entretanto, na pratica nem sempre conhecemos a forma funcional dos
observéveis (e.g., coeficientes de transporte). Conhecemos sim, os observaveis como funcao
de autoestados do sistema [e.g., formula de Landauer para a corrente e condutividade é
escrita em termos das autoenergias do sistema (74)]. Porém, para usar os autoestados de
Kohn & Sham neste contexto, precisamos verificar se estes correspondem aos autoestados

reais do sistema.

Por construcao, a formulagao de Kohn & Sham da DFT fornece a prior: resultados
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exatos para a densidade do estado fundamental ng(r) e energia total E[ng(r)]. Entretanto,
apesar das equagoes de Kohn & Sham corresponderem a uma equagao de Schrodinger
efetiva, os autovalores da equacao aparecem como multiplicadores de Lagrange referentes ao
processo de minimizacao da energia, sujeito ao vinculo de niimero de particulas constante.
Os autovetores correspondentes sao auxiliares para a construcao da densidade do estado
fundamental. Em geral, nenhuma destas quantidades possui realidade fisica referente
as energias e orbitais das quase-particulas reais (do sistema interagente). Assim, um
determinante de Slater construido a partir de autovetores de Kohn & Sham nao é, em
principio, uma boa aproximacao para a funcao de onda de muitos corpos do sistema
interagente. Apesar desta limitacao, algumas propriedades exatas podem ser extraidas das

equagoes de Kohn & Sham.

Teorema de Koopmans na DFT

O teorema de Koopmans, no contexto da teoria de Hartree-Fock, diz que todas as
autoenergias obtidas das equagoes de Hartree-Fock correspondem a energias de ionizagao
dos elétrons. O mesmo nao vale para a DFT. Porém, demonstra-se que o maior autovalor
ocupado de Kohn & Sham corresponde ao nivel de Fermi e do sistema de muitos corpos
(escolhendo o zero de energia em r — 00, a energia de ionizagao é igual a —ep). Esta
propriedade pode ser compreendida qualitativamente observando-se que para r — 00,
apenas o orbital de Kohn & Sham correspondente ao nivel de Fermi contribui para a
densidade nesse limite, uma vez que a extensao do orbital cresce com a energia e o
nivel de Fermi define o orbital ocupado com maior energia. Assim, para reproduzir a
densidade corretamente neste limite, este orbital deve corresponder ao orbital real do
sistema interagente, consequentemente seu autovalor corresponde ao nivel de Fermi. A

demonstragao quantitativa é simples e pode ser consultada na Ref. (125).

Densidade de estados

Para as discussoes que serao apresentadas nesta tese, uma propriedade importante é a
densidade de estados no nivel de Fermi, diretamente relacionada com a superficie de Fermi.
Infelizmente, nao é possivel demonstrar formalmente se a superficie de Fermi de Kohn &
Sham corresponde ou nao a superficie de Fermi do sistema interagente. Comparacoes das
duas superficies de Fermi para casos particulares mostram qualitativamente que as duas

grandezas nao sao equivalentes (126). Felizmente, argumentos quantitativos, referentes
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a aproximagoes locais e semi-locais para Fx¢, demonstram que a superficie de Fermi de
Kohn & Sham é uma boa aproximagao da superficie de Fermi do sistema interagente (127),
desde que a aproximagcao para Exc seja satisfatéria para o sistema tratado. Finalmente,
como a densidade de estados no nivel de Fermi corresponde a contagem do ntmero de
estados num volume infinitesimal ao redor da superficie de Fermi, a mesma conclusao

segue para a densidade de estados no nivel de Fermi.

3.4 Generalizacao CSDFT: spin, campo magnético e

temperatura

Nas secoes anteriores discutimos a DFT na sua forma usual, na qual a variavel
fundamental é a densidade de carga n(r) a temperatura nula. Nesta se¢ao discutimos
generalizagoes da DFT usual, incorporando o spin dos elétrons (116-119), efeitos orbitais do
campo magnético (118, 119) (e.g., niveis de Landau), e temperatura finita (120). Usamos
como base a formulagao de Vignale & Rasolt (119): current- and spin-density functional
theory (CSDFET). Esta j& incorpora os efeitos de spin e campo magnético, considerando a

generalizacao para temperaturas finitas de Mermin (120).
CSDFT

Na CSDFT utilizam-se como varidveis fundamentais as densidades de carga, n,(r), e
de corrente paramagnética, j,,(r), de cada componente de spin o = {1,]}. Lembrando
que na presenca de campo magnético a densidade de corrente fisica, i.e. que satisfaz a

equacao de continuidade, é

. . €

.]U(r) = .]p,o(r> + Ena<r>A<r>7 (325)
sendo A(r) o potencial vetor referente ao campo magnético B =V x A(r), e j,(r) =
SR [(r) Vi (r) - e,

A demonstragao de que estas variaveis, n,(r) e j,,(r), determinam univocamente o

sistema, segue diretamente da generalizacao do primeiro teorema de Hohenberg & Kohn.
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Aqui apresentamos apenas algumas caracteristicas da demonstracao da CSDFT, para

maiores detalhes consulte a Ref. (119).

Considere o Hamiltoniano do sistema na presenca de um campo magnético externo

H = T0+U+Z/ng r)dr+
—l—eZ/jp,g(r)- dr+—2/ng JAZ(r)dr, (3.26)

sendo que U é os operador da interacao de Coulomb, e To é 0 operador de energia cinética
de campo magnético nulo, lembrando que o operador de energia cinética canonico deve
incorporar os termos que contém o potencial vetor A(r). Supondo agora dois conjuntos
distintos de potenciais {V,(r), A,(r)} e {V/(r), AL (r)} que retornem as mesmas densidades
do estado fundamental n)(r) e j9 ,(r), com fungoes de onda distintas |¢) e [¢'). De forma

equivalente ao primeiro teorema de Hohenberg & Kohn, obtemos a inequacao

= (Q|H¢) < (W|H[Y) = E'+

D> [ ) - Vi
+e2/,1p, () — AL (x))dr+
_mz / 0y (0)[AZ(r) — AZ(x)ldr, (3.27)

e uma inequacgao semelhante trocando as variaveis com e sem linha. Finalmente obtendo a

inconsisténcia

E+FE <E+ F, (3.28)

demonstrando por reductio ad absurdum que as variaveis n,(r) e j,,(r) definem univo-
camente o sistema. Assim, as funcoes de onda e qualquer observavel podem a priori

ser escritos como funcionais das densidades de carga e de corrente para cada spin, i.e.
[¥) = [¢[no(r), jpo(r)]).

Para simplificar a notacao, o simbolo ¢ nas dependéncias funcionais da densidade

e corrente indica que o funcional depende das duas componentes de spin envolvidas,

§ O tndice de spin no potencial vetor A (r) é introduzido por questdes matemadticas discutidas no artigo original (119). No
final da derivacdo da CSDFT recupera-se o caso fisico A4+(r) = A (r) = A(r).
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e.g., |[Y[ne(r),jpo(r)]) = [¢[ne(r),n (r),jp+(r),jp. (r)]). O mesmo vale para os funcionais
definidos abaixo.

A generalizacao do principio variacional de Hohenberg & Kohn também é imediata,

sendo que o funcional universal I’ passa a ser definido como

Flng(r),jp.o(r)] = Ts[ne(r), jpo (r)] + Vi [n(r)] + Exclne(r), jp.o(r)], (3.29)

sendo Ts o funcional de energia cinética nao-interagente a campo magnético nulo, Vy o

funcional de Hartree, e Ex¢ o funcional de troca e correlagao generalizado.

As equagoes de Kohn & Sham generalizadas sao

2m 2m

[t REOL 4 £ [20) — A3 + o) 07 0) = oot @), (330

sendo v%4(r) = v,(r) + vy (r) + v7.(r) os potenciais externo, de Hartree e de troca &

correlagio, A%¢(r) = A(r) + A% (r) os potenciais vetores externo e de troca & correlagao.

As definigbes dos termos de troca & correlagao sao

dExc[ns(r),jpo(r)]

vko(r) = 5 (1) , (3.31)
Aol = el 552

Por fim, a energia total do estado fundamental generalizada é

1 g
Ey = Z Zsm — §/drn(r)vH(r) - Z/drng(r)vxc(r)—
o3 [ dtipolr)  ASc(r) + Exolna(0)3pa(0). (339
Em sistemas semicondutores [e.g., pontos quanticos (128)] o potencial vetor de troca &

correlagao A% ¢ pequeno e pode ser desprezado (15, 128). Assim, as equagoes de Kohn

& Sham e energia total se simplificam, tomando a forma de uma equagao de Schrodinger
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efetiva na presenca de um campo magnético externo,

{[P + eA(r))?

2m

T v;f<5<r>} 07 (x) = 5000 (), (3:34)

Ey = Z Z Eig — %/drn(r)UH(r) - Z / drng(r)vie(r) + Excln.(r)].  (3.35)

Note que nesta forma final das equacoes, na aproximacao A x¢o = 0, o funcional Ex¢

nao depende de corrente paramagnética j, ,(r).

Temperatura finita: ensembles candnico e grao-candnico

A formulacao da DFT para temperaturas finitas foi primeiramente desenvolvida em
1965 por David Mermin (120), logo apds a publicagdo dos teoremas fundamentais por
Hohenberg & Kohn (46). Discussées mais detalhadas da generalizacao para temperaturas

finitas podem ser encontradas nas Refs. (15, 129).

Na generalizacao de Mermin, trata-se o problema de muitos corpos no ensemble
grao-candnico, tal que a temperatura¥ 57! e o potencial quimico u sdo fixos. A grandeza

a ser minimizada é o potencial grao-canonico [n(r)], definido em tltima instancia como

Qn(r)] = / [v(r) = pn(r)dr + Fo[n(r)] = Vy[n(r)] + Fe[n(r)], (3.36)
Foln(r)] = min, {Tr,é (T +U + %m ,s) } = Tln(r)] + Un(r)] — ©S[n(r)],  (3.37)

sendo p a matriz de densidade, § o inverso da temperatura, e F[n(r)] a generalizagao do
funcional universal de Hohenberg & Kohn (46) na formulacao de busca restrita de Levy
(122, 123). Aqui, o funcional F[n(r)] é decomposto em termos de energia cinética T'[n(r)],

potencial de Coulomb Uln(r)] e entropia S[n(r)].

Em ultima instancia, esta formulagao recupera as equagoes de Kohn & Sham. Sendo
que as tnicas diferengas estao (i) na dependéncia explicita da temperatura no termo de
troca e correlagdo Exc = Exc[n(r); O], e (ii) na construgao da densidade de carga segundo

o principio aufbau,

9 Nesta secdo uso os simbolos 3~1 = kp© ou © para a temperatura a fim de evitar confusdo com o operador de energia
cinética T'.
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Z i (r)[* £ (en), (3.38)

sendo k£ um conjunto de nimeros quanticos apropriado, ¢ (r) e &5 os orbitais e energias
de Kohn & Sham, e f(e;,) = {exp[B(ex — p)] + 1}~ a distribui¢ao de Fermi-Dirac.

De forma equivalente, pode-se formular a DF'T para temperaturas finitas no ensemble
candOnico, temperatura e niimero de particulas fixos, minimizando-se a energia livre de

Helmholtz A[n(r)] (15, 125, 129),

Afn(r)] = / o(E)n(®)dr + Foln(r)] = Vin(r)] + Foln(r)], (3.39)

Fg[n(r)] = min, {Tr,é <T +U+ %ln ﬁ) } =T[n(r)] + Uln(r)] — ©S[n(r)].  (3.40)

Note que estas expressoes sao quase idénticas as do ensemble grao-canonico, distinguindo-se
apenas pela auséncia do potencial quimico. Novamente, esta formulacao leva as equagoes
de Kohn & Sham, com um termo de troca e correlacao dependente da temperatura, e

densidade construida segundo o principio aufbau.

Separando-se as contribuicoes interagentes das nao-interagentes, redefinimos o potencial

grao-canonico e a energia livre de Helmholtz

Qn(r)] = Ts[n(r)] + Un[n(r)] + Vu[n(r)] — ©S5s[n(r)] + Excln(r), O], (3.41)

Aln(r)] = Ts[n(r)] + Un[n(r)] + Vn(r)] — ©Ss[n(r)] + Exc[n(r), 0], (3.42)

o indice pu no termo do potencial externo de Q[n(r)] é usado para distinguir do termo
equivalente em A[n(r)], c.f. Eqgs. (3.36) e (3.39). O termo de entropia nao-interagente
Ss[n(r)], usando f = f(ex), é dado por

Ss=—kp Y feln fu+ (1= fi)In(1 = fp). (3.43)
k

Nesta tese estamos interessados no regime de baixas temperaturas, tal que 7 = /0 <
1073, sendo O a temperatura de Fermi. Para baixas temperaturas, as correcoes para a
energia de troca e correlagao (125, 130-132) escalam com 72 e podem ser seguramente
desprezadas. Assim, recuperamos a formulacao usual da DF'T, incorporando a temperatura

apenas no calulo da densidade segundo o principio aufbau.
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Combinando CSDFT e temperatura finita

As duas generalizagoes podem ser imediatamente combinadas (119). Dadas as apro-
ximagoes discutidas acima (i.e., Axc = 0 e Ex¢[n(r),0] ~ Exc[n(r)]), definimos a

formulacao da DFT a ser usada nesta tese através das seguintes equacoesl,

2m

{ [p + eA(r)] i U?(S(I')} YI(r) = g o2 (1), (3.44)

E = Z Eko i — % / drn(r)vy(r) — Z / drn, (r)v%o(r) + Exclne(r)] — T'Ss, (3.45)
ko -

ne(r) =Y U7 ()] fro. (3.46)

sendo que na primeira linha temos as equacoes de Kohn & Sham na presenca de um campo
magnético B = V x A(r). Na segunda linha redefinimos a energia total, considerando
a entropia nao-interagente Ss e a ocupacao térmica dos estados dada pela distribui¢ao
de Fermi-Dirac fi., = {exp[8(ex, — p)] + 1}~ para uma certa temperatura 5~ = kgT e
potencial quimico p. A tdltima linha representa o calculo da densidade de cargas segundo
o principio aufbau. Em todas as equagoes k representa um conjunto de nimeros quanticos
apropriado e o o spin eletronico. As equagoes sao as mesmas para os ensembles canonico
e grao-canonico, sendo que distingao é feita mantendo-se a densidade ou potencial quimico

fixos no processo autoconsistente.

3.5 Funcionais de troca e correlacao

Como vimos anteriormente, a DFT, segundo os teoremas de Hohenberg & Kohn, prové
uma descricao exata para a densidade e energia do sistema de muitos corpos interagentes
através de funcionais da densidade. Posteriormente, a formulacao de Kohn & Sham
define um método autoconsistente para minimizar a energia do sistema e encontrar a
densidade do estado fundamental. Todo este procedimento pode ser considerado exato,
caso o funcionais da densidade sejam conhecidos (F[n(r)] nos teoremas de Hohenberg &

Kohn, ou equivalentemente Ex¢[n(r)] na formula¢ao de Kohn & Sham). Na pratica, tais

I Aqui volto a usar T para definir a temperatura.
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funcionais nao sao conhecidos e aproximacoes sao necessarias.

O funcional de troca e correlacao Exc[n(r)] é definido como

Exc[n(r)] = Tln(r)] = Ts[n(r)] + Un(r)] = Unln(r)], (3.47)

sendo Uln(r)] a energia de Coulomb completa, Ug[n(r)] o termo de Hartree referente a
interacao de Coulomb direta, T'[n(r)] a energia cinética interagente, e Ts[n(r)] a energia
cinética nao-interagente. A diferenga entre T'[n(r)] e Ts[n(r)] esta na decomposicao da

densidade em funcoes antissimétricas ou produto simples de orbitais monoeletronicos.

Podemos ainda decompor o funcional Ex¢[n(r)] em termos de funcionais de troca
Ex[n(r)] e de correlacao Ex[n(r)], i.e., Exc[n(r)] = Ex[n(r)] + Ec[n(r)]. O termo de
troca possui contribuicoes apenas da energia de Coulomb devido a antisimetrizacao da
funcao de onda, sendo que a forma funcional orbital é dada pela integral de Fock. O termo
de correlacao corresponde a diferenca entre os funcionais de energia cinética interagente e

nao-interagente, e a termos extras da interacao de Coulomb.

No Apéndice C interpretamos os termos do funcional através das diferentes contribuicoes
dos determinantes de Slater. Esta descricao é meramente ilustrativa, ajudando a esclarecer

a diferenca entre os diferentes termos.

3.6 Construcao de funcionais aproximados

Como discutimos anteriormente, o sucesso da DFT depende da aproximacao usada para
o funcional de troca e correlacdo Exc[nt(r), n (r)]. Nesta secdo, comecamos descrevendo
como os funcionais de troca sao obtidos a partir da expressao da energia de troca definida no
método Hartree-Fock, i.e. a integral de Fock. Mostramos o resultado obtido na aproximacao
da densidade de spin local (LSDA, do inglés local spin density approzimation) e discutimos
generalizacoes, e.g. GGA (generalized gradient approzimation) e OEP (optimized effective
potential). Na sequéncia discutimos os métodos utilizados para obter expressoes para o

funcional de correlacao.

Definimos como funcional de troca Ex[n(r),n;(r)] as expressoes obtidas a partir de

aproximacoes sobre a integral de Fock,
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e? ;o (0)0] 5 () )0 (r) i (r')
Ey — ~5 Za:;// | ] drdr’, (3.48)

r—r

sendo ¢; »(r) os orbitais eletronicos (ou orbitais de Kohn & Sham no contexto da DFT), e

a soma sobre os autoestados i, j de cada spin o corre sobre os estados ocupados.

Todas as outras contribuicoes da interacao de Coulomb e da energia cinética interagente
serao incorporadas no termo de correlagdo Ec[ns(r),n (r)]. Confira no Apéndice C uma

ilustracao qualitativa das diferentes contribuicoes para troca e correlacao.
Aproximacgao da densidade de spin local (LSDA):

Nesta aproximagao, assume-se que a densidade varia lentamente através de um volume
infinitesimal, de forma que a energia de troca, Eq. (3.48), pode ser aproximada pela energia

do sistema homogéneo modulada pela densidade local, i.e.,

Ex[ni(r),ny(r)] = Z/na(r)ﬂc[na(r)]dr’ (3.49)

sendo €%[n,(r)] o funcional de troca do sistema homogéneo, por particula com spin o.

O funcional de troca homogéneo é obtido substituindo os orbitais por ondas planas na
integral de Fock, i.e., ¢; ,(r) — @i, (r) = V12 exp[—ik - 1]|o), sendo k = (ky, k,, k) os

vetores de onda. O resultado obtido nesta aproximagao é

£ [y (x)] = _:% (gna(r))l/3 5 {: —Z <gng(r))1/3} | (3.50)

entre chaves apresentamos o resultado em unidades atomicas, como é comumente reportado

na literatura.

Tomando a derivada funcional de Ex[n4(r),n)(r)], obtemos o potencial de troca v(r),

€

o (r) = 5EX[7;;(GI“<);)M(F)] _ e (Qno(r)>1/3 N {: _ (gng(r))l/g} . (351

novamente, entre chaves apresentamos a expressao em unidades atomicas.
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Aproximagoes para o termo de correlagao na LSDA

Como estabelecido acima, definimos o termo de troca através da integral de Fock,
Eq. (3.48), incorporando todas as outras contribui¢oes de muitos corpos no termo de
correlagao (c.f. exemplo ilustrativo no Apéndice C). Infelizmente, mesmo no contexto
da aproximacao local, o termo de correlacao nao possui uma expressao exata e outras

aproximacoes sao necessarias.

As aproximagoes atuam sobre o termo e¢[n4, n)] buscando expressoes exatas em certos
limites através de métodos perturbativos. Utilizam-se como variaveis fundamentais o
parametro de densidade 7, e a polarizacao de spin (, definidos para um sistema tridimen-

sional como

A { 3 )}1/3, (3.52)

A (ny +ny
= - 3.53
¢ g (3.53)
ec(rs, Q) = eclny(r),ny(r)]. (3.54)

Note que neste caso tridimensional r, foi definido como o raio de uma esfera de
volume igual ao inverso da densidade (n4 + ny)~'. No caso bidimensional, define-se 7
como o raio de uma circunferéncia de area igual ao inverso da densidade bidimensional,
e = [r(ny+ny)]"2. As outras definigdes seguem independentemente da dimensionalidade

da densidade.

No caso do gas de elétrons homogéneo, sao conhecidos os limites de baixa polarizagao

¢, alta densidade (s pequeno), e baixa densidade (ry grande), respectivamente dados por

celrnQ) = eelr,0) + yacr)¢+ (359)

ec(rs,¢) = co(QO)Inry —c1(¢) + co(O)rslnry — e3(Q)rs + -+, (3.56)
—d d

ec(rs;, Q) = :g(g) + r2;<92 +o (3.57)

Os parametros desconhecidos nestas expansoes devem ser obtidos comparando-se estes
resultados com outros métodos, e.g., random phase approzimation (RPA) ou Monte Carlo
quantico (51, 52). Historicamente, a primeira aproximagao foi proposta por Wigner,
interpolando os limites de baixa e alta densidades no caso de polarizacao nula ¢ = 0,
obtendo
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—0.44
ec(rs,0) = 7"5‘1'—0-768 (unidades atomicas). (3.58)
Nesta tese, utilizamos as aproximagoes proposta por Vosko, Wilk & Nussair (VWN)

(50) e por Perdew & Wang (PW92) (49). Ambas usam a interpolagao proposta em VWN,

co(rar ) = ec(r, 0) + ap(r2) Jf,,((% (1= ¢+ ol 1) — el OJFQ)C, (3.59)
(14 OW 4 (1 Q)Y 2
f(Q) = 575 5 : (3.60)

sendo que as diferentes aproximacoes tratam de formas distintas os termos e¢(rs, 0),
ec(rs, 1) e aq(rs). No funcional PW92 estas trés quantidades sao descritas como fungoes

do tipo,

1

G(rs) = —2A(1 4 agrg) In |1+
2A(Birs" + Bory + B + Burt™)

(3.61)

Sendo que ajusta-se os parametros minimizando-se o desvio com relacao aos resultados de

Monte Carlo quantico (52). Para mais detalhes sobre os parametros, confira a Ref. (49).

Além da aproximacao local

Costuma-se representar os avangos dos funcionais de troca e correlagao através de uma
analogia com a escada de Jac6, como imaginada por Perdew (63, 133), ligando o mundo
imperfeito (mundo de Hartree) com o paraiso de precisio absoluta, Fig. 3.1. Nesta escada,
o primeiro degrau representa as aproximacoes locais, cujo principal fundamento é assumir
que a densidade varia tao lentamente, que podemos considerar que localmente os elétrons

se comportam como em um sistema uniforme.

No segundo degrau temos os funcionais semi-locais, nos quais considera-se variagoes
locais da densidade através das diversas derivadas locais da densidade. Pertencem a esta
categoria as aproximagoes da expansao em gradientes (GEA, do inglés gradient-expansion
approzimations) e aproximagao de gradientes generalizados (GGA, do inglés generalized-
gradient approzimations). Nesta tese nao discutiremos detalhes destas aproximagoes
semi-locais, pois estas nao apresentam melhorias significativas em comparacao com a

LSDA.
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RARTREE WARWD

Figura 3.1 — Ilustracdo da escada de Jacé no contexto da DFT, extraida da Ref. (63). A escada representa
a evolugao dos funcionais, definindo o modelo de Hartree como a aproximacao mais mundana,
e 0 paraiso de precisao absoluta como o topo desconhecido da escada.

Antes de continuar, lembremos da construgao do funcional LSDA de correlagao apresen-
tado anteriormente. Tal processo envolve fundamentalmente: limites conhecidos do termo
de correlacao, e ajuste comparado com resultados numéricos de Monte Carlo quantico. De
forma mais geral, o processo de construcao de funcionais deve tentar satisfazer o maior
numero possivel de propriedades exatas, relacao de escalonamento de spin para o termo

de troca; preservacao da consisténcia em tamanho; limite de Lieb-Oxford; etc.

As aproximagoes locais (LSDA) e semi-locais (GGA), satisfazem as propriedades
citadas acima. Entretanto, estas aproximacoes nao satisfazem outras propriedades, como:
correcao de auto-interagao; e descontinuidade da derivada. A correcao de auto-
interacao ¢ mais importante no limite de baixas densidades: no limite de um tnico elétron
nao ha mais interacoes, entao o termo de Hartree deve cancelar exatamente o termo de

troca e correlacao.

J& a descontinuidade da derivada funcional da energia tem maior relevancia para
o assunto desta tese. No contexto atémico e molecular (poucos elétrons), esta propriedade
diz respeito a variagao da energia quando o nimero de elétrons varia em torno de um
nimero inteiro. Sejam n*(r) = n(r) & n(r) variagoes infinitesimais ([ 7(r)dr = n < 1) em

torno da densidade n(r) que representa um nimero inteiro de elétrons,

i { SE()
n—0 | én(r)

_ 0E[n(r)]

nt(r) 5n(r) n=(r)
sendo I = E[N — 1] — E[N] e A = E[N]| — E[N + 1] as energias de ionizagao e afinidade

eletronicas. A descontinuidade da derivada A = Agg+ Axc possui contribuigoes do termo

—A=1- A4, (3.62)

de energia cinética nao interagente Agg e do termo de troca e correlacao Axc. Porém,

funcionais locais e semi-locais sao geralmente funcionais analiticos da densidade, portanto
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sua derivada é continua e Axc = 0.

Em sistemas atomicos e moleculares, esta falha dos funcionais locais gera resultados
ruins para as energias de ionizacao e afinidade. Em semicondutores, esta limitacao

subestima o gap da estrutura de bandas (15, 55).

Descontinuidade da derivada em 2DEGs com duas subbandas ocupadas

Mais recentemente, Proetto e colaboradores (59-61) estudaram os efeitos de troca e
correlagao em um sistema de elétrons quasi-bidimensional a campo magnético nulo. Eles
demonstraram que, proximo a ocupagao da segunda subbanda do poco confinante, ocorre
uma transicao de fase diretamente relacionada a descontinuidade da derivada. Os autores
obtiveram sucesso na descricao desta transicao de fase através de funcionais orbitais tipo
OEP (optimized effective potential). Para o termo de troca considera-se a forma exata da
integral de Fock (ezact exchange), usando teoria de perturbacao de primeira ordem para
calcular as derivadas funcionais. Ja o termo de correlacao é obtido através da teoria de

perturbagao de Gorling-Levy até segunda ordem (15, 58).

O sistema estudado por Proetto e colaboradores é muito semelhante ao usado como
referéncia nesta tese. Assim, dado o sucesso obtido a campo magnético nulo, iniciamos
um trabalho em colaboragao com Proetto para desenvolver um funcional orbital baseado
em exact exchange para campo magnético finito. Acreditamos que as transi¢oes de fase
ferromagnéticas que estudamos nesta tese sao diretamente influenciadas pela descontinui-
dade da derivada. Assim, este novo funcional deve melhorar os resultados apresentados
nesta tese. Mais detalhes serao discutidos ao apresentarmos os resultados obtidos. Esta
colaboracao com Proetto ainda esta em andamento e os resultados nao serao apresentados

aqui.

3.7 Estados excitados e a DFT

Em 1985, Perdew & Levy publicaram uma discussao sobre a possibilidade de obter
estados excitados no contexto da DFT usual (48). O questionamento ¢ interessante, pois os

teoremas fundamentais da DFT garantem que a densidade do estado fundamental retorna
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o minimo do funcional de energia daquele sistema, mas nada fala sobre estados excitados.

Até recentemente, esta possibilidade de obter estados excitados da formulacao da
DFT para estado fundamental (constrained search) nao havia sido observada. A primeira
publicacao exibindo esta caracteristica pertence ao nosso grupo de pesquisas, Freire &
Egues (PRL 2007) (35). Este trabalho chamou a atengao de Perdew e colaboradores
no artigo recente onde discutem questoes fundamentais da DFT (63). No capitulo de
resultados desta tese, mostramos que nos sistemas estudados aqui também é possivel

observar os estados excitados.

No que se segue procuro esclarecer os pontos fundamentais deste trabalho de Perdew
& Levy, omitindo questoes secundarias como as representabilidades e defini¢coes sobre

variagoes da densidade. Para maiores detalhes consulte o trabalho original (48).
Limite inferior para energia do estado excitado

Este argumento segue imediatamente da definicao do funcional universal obtida pelo
método constrained search apresentado anteriormente, Secao 3.2. Nesta formulagao, o

funcional de energia foi definido como

E[n(r)] = /v(r)ﬁ(r)dr + F[n(r)], (3.63)

Fli(r)] = ming (3T + Ulgd), (3.64)
sendo que o funcional universal F[n(r)] busca o estado |pg) que minimiza a energia cinética
T e de interacao Coulombiana U, sujeito ao vinculo (¢2|i|¢?) = a(r).

Considere uma densidade n;(r) referente a um estado excitado |¢;) do Hamiltoniano H,
com energia I; = ((pz|ﬁ |pi). Por construcao |¢;) pertence ao conjunto de estados usado

na busca definida pelo funcional universal F'[n;(r)]. Portanto segue a desigualdade

E, > ming (o0, | H]¢5,) = Elni(v)], (3.65)

definindo o funcional de energia como o limite inferior para a energia de um estado excitado
com densidade 7(r). Note que a igualdade vale apenas se o estado |¢;) retornar o minimo

na busca definida pelo funcional universal F[n;(r)].



82 Capitulo 3. Teoria do funcional da densidade

Extremos do funcional de energia

Considere variagoes infinitesimais da densidade dn(r) = €f(r), tal que € seja um
infinitesimal, |f(r)|/n(r) seja finita em todo espago, e [dn(r)dr = 0. Nestas condigoes

vale a expansao do funcional em série de Taylor,

Eln(r) + 6n(r)] = Eln(r)] + dr%én(r)

+ % / drdr'%én(rﬁn(r') +---. (3.66)

Se a densidade 7n(r) é solucao da equagao de Euler-Lagrange,

OF
on(r)

= constante, (3.67)

n(r)=n(r)

2

as variacoes da energia sao claramente da ordem de €, constituindo um extremo do

funcional como esperado.

Na Eq. (3.67), a densidade do estado fundamental retorna como constante o potencial
quimico do sistema. Outras solugoes retornam diferentes constantes, sem interpretacao

fisica imediata.

Equacgoes de Kohn & Sham e estados excitados

As equacgoes de Kohn & Sham sao obtidas no processo de minimizacao da energia
sujeito ao vinculo de nimero de particulas ou potencial quimico fixo, c.f. Secoes 3.3 e 3.4,
satisfazendo a equacao de Euler-Lagrange, Eq. 3.67. Neste ponto estabelecemos a primeira

conclusao do artigo de Perdew & Levy (48):

I. (i) Todo extremo do funcional de energia do estado fundamental E|[n(r)]
corresponde a um autoestado do sistema interagente. Porém, (ii) nem todo autoestado

corresponde a um extremo do funcional.

A primeira parte (i) desta conclusao enfatizada no quadro acima segue imediatamente
das Egs. (3.66) e (3.67). Ja a negagao descrita na segunda parte (ii) é mais delicada.

Usarei o exemplo discutido no artigo de Perdew & Levy (48) para esclarecer estes pontos.
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Considere um sistema atomico composto por dois elétrons nao-interagentes sujeitos ao
potencial v(r) = —1/r. O funcional de energia do estado funcional pode ser obtido usando

a relagao ¥ (r) = /n(r), valida apenas para o estado fundamental, pois seu orbital é real

e positivo, obtendo

E,[n(r)] = / drn'/?(r) (—%W) n'?(r) — / drn(r)/r. (3.68)

Como estamos considerando um sistema nao-interagente, a equagao de Kohn & Sham

¢ idéntica a equagao de Schrodinger,

1 1
(——VQ — —) Y(r) = e(r). (3.69)

2 T
As solucoes desta equacao sao os orbitais atomicos: 1s, 2s, 2p, 3s, etc. Neste exemplo
consideraremos os seguintes autoestados de dois elétrons: 1s?, 1s'2s! e 2s%. Na Fig. 3.2

estas solugoes estao marcadas por cruzes.

Para analisar o funcional E,[n(r)], parametriza-se a densidade por uma varidvel continua
y, de forma que os valores y = 0, 1/2 e 1 correspondem a densidade dos estados considerados
1s2, 1s'2s! e 22, respectivamente, c.f. Fig. 3.2. No artigo os autores consideram duas
parametrizacoes, sendo que apenas a convencional satisfaz os critérios de validade da

expansao em série de Taylor usada na Eq. (3.66). Aqui discutimos apenas este caso por

simplicidade.

Density parameter vy
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
I I 1

-0.2

[

o

-9
T

Ground-state Energy Functional Ey [n] (au)

-1.0¥ tonventional

(15)? (1s)' (25)' (25)?

Figura 3.2 — Figura extraida da Ref. (48). Solug¢oes nao-interagentes de um sistema atémico com dois
elétrons: 1s2, 1s'2s! e 2s2, marcadas por cruzes. As linhas continuas correspondem ao
funcional de energia calculado sobre duas parametrizagoes da densidade (varidvel y define a
parametrizagdo). Aqui consideramos apenas a parametrizacao convencional.
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Primeiramente, note que, na Fig. 3.2, o funcional de energia satisfaz a desigualdade
da Eq. (3.65), estabelecendo o limite inferior para a energia dos autoestados. Neste
exemplo os autoestados 1s? e 2s? satisfazem a igualdade da Eq. (3.65), ou seja as funcoes
de onda referentes a estes estados retornam o minimo na constrained search para suas
respectivas densidades. Uma vez que estes estados pertencem a curva do funcional de
energia F,[n(r)] e sdo solugoes de Kohn & Sham, e consequentemente de Euler-Lagrange, a
densidade associada a estes estados correspondem a extremos do funcional. Estes exemplos

correspondem a primeira parte da primeira conclusao destacada no inicio desta discussao.

J4 o estado 1s'2s! nao satisfaz a igualdade na desigualdade (3.65). Ou seja, a fungao
de onda associada a constrained search para a densidade referente a este estado nao é
solucao de Kohn & Sham e Euler-Lagrange. Neste caso o termo linear na expansao em
série de Taylor do funcional FE,[n(r)] ndo é nulo, e esta densidade nao retorna um extremo

do funcional. Este exemplo corresponde a segunda parte da primeira conclusao.

Desta discussao estabelecemos a segunda conclusao de Perdew & Levy,

I1. A condicao necessaria e suficiente para que um autoestado do sistema seja
extremo do funcional de energia é que sua funcao de onda retorne a menor energia

na constrained search referente a sua prépria densidade.

As conclusoes I e IT destacadas acima sao verdadeiras para qualquer autoestado do
sistema. No que se segue nos restringiremos a autoestados que sejam non-interacting
V-representable, ou seja, estados cuja densidade pode ser descrita pelo estado fundamental
de algum potencial nao-interagente efetivo. No caso simples da Fig. 3.2, apenas o minimo

global, estado fundamental, é um exemplo trivial do que discutiremos a seguir.

Tais solucoes non-interacting V-representable sao obtidas como solugoes das equagoes
de Kohn & Sham cujas densidades sao calculadas seguindo a distribuicao de Fermi-Dirac
do estado fundamental, ou seja, segundo o principio aufbau. Nesta formulagao o potencial
efetivo é construido com base no funcional universal referente a constrained search. Por
construgao a solugao pertence a curva do funcional F,[n(r)] e satisfaz a condigao descrita

na conclusao II.

Chegamos finalmente a tltima conclusao,

II1. Toda solucao autconsistente de Kohn & Sham, que satisfaz a distribuicao
de Fermi-Dirac para o estado fundamental com potencial quimico tinico, retorna a

densidade e energia de um autoestado do sistema interagente correspondente a um

extremo local do funcional de energia.

E importante notar que o estado 2s? do exemplo da Fig. 3.2 é extremo do funcional

de energia e satisfaz a condi¢ao expressa na conclusao II. Porém, este estado nao é non-
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interacting V-representable e, portanto, nao constitui um exemplo referente a conclusao
ITI. Em contrapartida, o estado fundamental (1s? no exemplo) sempre satisfaz as trés

conclusoes.

Apesar da conclusao III ser verdadeira, Perdew & Levy nao encontraram um exemplo
onde ela fosse satisfeita. Veremos nos resultados apresentados nesta tese, que estados
excitados condizentes com a conclusao ITI sao obtidos préximo a cruzamentos de niveis de
Landau. A primeira observagao destes estados foi feita por Freire & Egues em 2004 [PRL
publicado em 2007, Ref. (35)], e reconhecida por Perdew na Ref. (63).

3.8 Topologia da densidade de estados e a resistivi-

dade longitudinal

No contexto da DFT, nao ha garantias de que os autoestados de Kohn & Sham
sejam uma boa aproximacao dos autoestados reais do sistema interagente, pois estes sao
apenas auxiliares na construcao da densidade e energia total. Porém, esta identificacao

frequentemente mostra bons resultados.

Em nosso modelo pudemos escrever os coeficientes de magnetotransporte [Secao 2.2.5,
Eqgs. (2.42) até (2.45)] em termos da densidade de estados efetiva ge,(€). Sendo que geut(€)
¢ uma redefinigao fenomenoldgica da densidade de estados total do sistema g(e). Vimos
ainda que, Secao 3.3, a densidade de estados calculada no nivel de Fermi g(er) é uma

propriedade que depende apenas da precisao do funcional de troca e correlacao utilizado.

No que se segue, argumento que podemos entender a resistividade longitudinal p,,
como uma medida qualitativa de g(er), permitindo uma comparagao entre o célculo DFT

e as medidas experimentais.

Em nosso modelo, as equagoes do modelo de Ando, Eqs. (2.42) até (2.45), relacionam
os coeficientes de magneto transporte com a densidade de estados efetiva ge,(€). A baixas

temperaturas, a contribuicao de cada nivel de Landau é

h 2

Ja a condutividade transversal apresenta os platos tipicos do efeito Hall quantico e,

2me? 1
Opr = e (TL + _) [EQFewtgemt(gF)]Qa (370)

portanto, é sempre diferente de zero, 0., = €ne,/B, sendo n., a densidade de carga
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efetiva calculada com a densidade de estados ge.:(€) [veja Secao 2.2.2].

As resistividades longitudinal e transversal sao obtidas invertendo-se o tensor de

condutividade,
Ozx Ozy
Poz = 5, € Poy=—. 3.71
S A R ) T
Note que quando |ep — e, 2 Denty geat(6r) = 0 — 04 = 0 e as resistividades sao:

Pay = a;; = B/eney # 0 e p = 0. No caso oposto, assumindo-se que tipicamente

Oy > Ogg, as resistividades sa0: pgy ~ 0, = B/€Neat # 0 € pag ~ 04z /0%, X [geat(€F)]°-

Assim, de forma geral podemos escrever

B

ENegt

Pzz X [gext(gF)]z' (373)

Portanto, medidas da resistividade longitudinal p,, revelam a topologia da densidade
de estados efetiva ge.(er) no nivel de Fermi. Sendo que por topologia, nos referimos
ao fato de ambas, geyi(€r) € puz, serem finitas ou nulas sobre as mesmas condigoes. Da
mesma forma, ge.:(cr) € g(ep) possuem a mesma topologia. Portanto g(ep) tem a mesma

topologia que pg.

Como vimos na discussao sobre DFT, a precisao de g(er) calculada através dos
autoestados de Kohn & Sham depende exclusivamente da precisao do funcional de troca
e correlagao utilizado. Assim, comparando-se a topologia da g(er) calculada com p,,

medida experimentalmente, podemos testar a precisao de funcionais.
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4 Ferromagnetismo no regime de

efeito Hall quantico inteiro

A proposta desta tese de doutorado é o estudo das instabilidades ferromagnéticas
no regime de efeito Hall quantico via DFT. Como motivacao inicial, nos referimos aos
experimentos recentes do grupo do prof. Jiang (UCLA), Refs. (36-40), e aos trabalhos
iniciais de Freire & Egues (35).

Experimentalmente, apresentada em escala de cores em um mapa de densidade bidi-
mensional de elétrons nyp € campo magnético B, a resistividade longitudinal p,, exibe
estruturas em forma de anel em sistemas com duas subbandas ocupadas. Estas estru-
turas representam os cruzamentos de niveis de Landau de diferentes spins e subbandas,
c.f. Figs. 4.1 e 4.2. Assim, em baixas temperaturas estas medidas revelam detalhes da den-
sidade de estados eletronica no nivel de Fermi, i.e., pye ~ [g(er)]?, c.f. Segao 3.3. Préximo
aos cruzamentos de niveis de Landau, as estruturas podem aparecer de forma completa
ou como anéis quebrados, como consequéncia de transi¢oes de fase ferromagnéticas. O
modelo Hartree-Fock de Jungwirth & MacDonald (29) prevé e classifica instabilidades
ferromagnéticas no regime Hall quantico de acordo com diferentes cruzamentos de niveis
de Landau. Tal formulacao, apesar de poderosa, superestima os efeitos da interacao de
troca, apresentando apenas resultados qualitativos, c.f. Refs. (35, 134). Portanto, nosso
interesse na formulagao via DFT é em desenvolver um modelo quantitativo que possa ser

comparado a experimentos.

Além das instabilidades ferromagnéticas, este sistema nos permite ainda estudar os
funcionais de troca e correlacao utilizados, através da comparagao das medidas de p,, com

o calculo da densidade de estados no nivel de Fermi g(e).

Nesta tese, usamos as medidas do grupo de UCLA como referéncia para comparacao
com nossos resultados, Refs. (36-40). Porém, estudos experimentais referentes a estas
regioes de instabilidade ferromagnética sao desenvolvidos pelo menos desde 2001, Ref. (41).
Além destes, outros experimentos semelhantes sdo sempre mantidos em perspectiva (42-45).

Sendo que nosso modelo tedrico (35, 64—-66) é, no momento, o tnico capaz de reproduzir
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quantitativamente caracteristicas observadas nestes experimentos (33, 36-40).

No capitulo anterior discutimos algumas ferramentas e fundamentos referentes a estes
estudos de maneira geral. Neste capitulo apresentamos e discutimos os resultados obtidos
[na Tabela 4.1 apresendo os parametros utilizados|. Apesar do sucesso do nosso modelo,
ainda existem algumas questoes em aberto, tanto referente as interacoes eletronicas
estudadas, quanto a novos fendomenos que nos interessaram no decorrer dos estudos. Tais

questoes serao apresentadas como consideragoes finais junto as conclusoes, Secao 4.5.

Parte dos resultados apresentados aqui ja foram publicados, c.f. Refs. (64-66); utilizo

algumas das figuras destas publicacoes no decorrer desta tese.

Tabela 4.1 — Parametros utilizados no modelo apresentado nesta tese.

Parametro Referéncia Valor
Massa efetiva bulk GaAs m = 0.067m,
Fator giromagnético bulk GaAs g=—0.44
Constante dielétrica bulk GaAs e =12.85
Largura do pogo quantico Ref. (36) 240 A
Profundidade do poco CBO: 60% 228 meV

Alargamento dos niveis de Landau  para T'= 340 mK I' = 0.150v/B meV/T/?
(calculo da estrutura eletronica) para 7' = 70 mK I' = 0.110v/B meV/T/?

Alargamento efetivo ambas temperaturas I'.;; = 0.110 meV
(coeficientes de magnetotransporte)

Campo magnético Ref. (36) 3<B<10T

Densidade eletronica Ref. (36) 5<mnsp <10 x 10" em—2

4.1 Estruturas em forma de anel em p,,(nsp, B)

No final do ano de 2005, e comeco de 2006, dois artigos experimentais nos chamaram
a atengao, Refs. (36, 43). Ambos medem as resistividades longitudinal e transversal no
regime Hall quantico em pocos quanticos com duas subbandas ocupadas. Nestes sistemas,
cada subbanda leva a um conjunto de niveis de Landau, que se cruzam com o aumento do
campo magnético, Fig. 4.1. Os experimentos mostraram que a resistividade longitudinal
Pzz, Vista em um diagrama de densidade e campo magnético, exibe estruturas em forma
de anel referentes aos cruzamentos de niveis de Landau, Fig. 4.2. Porém, nao estava claro

neste sistema, o papel dos estados ferromagnéticos descritos por Jungwirth & MacDonald
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(29). Neste ponto passamos a utilizar estes experimentos como uma referéncia para nossos
calculos teodricos, a fim de investigar os efeitos das interagoes eletronicas e os estados

ferromagnéticos em sistemas de duas subbandas.

pogo com duas niveis de Landau e Diagrama de Landau
(a) subbandas (b) separagao de gpins (C) N

3
Al_sea.,AsEAlseaJAs ) I Fow, 4
3
/ /P 0 down 9
_—m—
&r— - - -
0

fl—e Ly

—
Campo magnético

Figura 4.1 — Equivalente a Fig. 2.1. (a) Diagrama de uma heteroestrutura semicondutora confinando os
elétrons no pogo de potencial com duas subbandas. (b) Na presenca de campo magnético
B finito cada subbanda d& origem a uma série de niveis de Landau separados por Aw. «x B.
(c) A dispersao da energia com B é linear e ocorrem cruzamentos de niveis de Landau
provenientes de subbandas distintas. Os niveis de Landau destacados correspondem ao
cruzamento referente ao anel de fator de preenchimento v = 4.

28 3 32 34 36
B (T)

B(T)

Figura 4.2 — Medidas experimentais da resistividade longitudinal p,, apresentada em escalas de cores
no diagrama de campo-magnético B e densidade nap, i.€., pzz = prz(nad, B). (a) Figura
extraida da Ref. (36), onde os elétrons sdo confinados em um pogo quadrado de GaAs. (b)

e (c) Figuras extraidas da Ref. (43), neste caso o confinamento é parabdlico em uma liga de
Al,Gaj_,As.

4.1.1 Modelo simples e aspectos gerais

Lembremos inicialmente que as medidas da resistividade longitudinal p,, a baixas
temperaturas estao diretamente relacionadas com a topologia da densidade de estados
efetiva no nivel de Fermi ge,i(er) [Segoes 2.2.5 e 3.8], sendo pue = 042/(02, + 03,)

[gest(eF))? calculada invertendo-se o tensor de condutividade. Assim, tanto ge.¢(er) quanto



90 Capitulo 4. Ferromagnetismo no regime de efeito Hall quantico inteiro

Pz apresentam picos quando o nivel de Fermi encontra-se préximo a um nivel de Landau.
Como gezt(er) é uma redefini¢ao fenomenoldgica da densidade de estados real do sistema
g(er) [Secao 3.8], esta também tem a mesma topologia de p,,, nos permitindo interpretar

as medidas de p,, como uma transformacao conforme do diagrama de Landau.

12 _ 37
V p spin down
11 XX spinup [
S fermi level - 36
5 10 3
‘o 94 - 35 E
— >
- : >
2 8- o
% -34
5 7 - |
6 y T y T y p— y T y T y T 33
55 6.0 6.5 7.0 55 6.0 6.5 7.0
Magnetic Field B (T) Magnetic Field B (T)

Figura 4.3 — Densidade de estados efetiva no nivel de Fermi g+ (cr) (esquerda) referente aos niveis de
Landau do modelo néo-interagente (direita). A densidade de estados é apresentada em
escalas de cinzas como funcao do campo magnético e densidade nap. As regioes escuras
representam os picos de geqt(€F), ocorrendo sempre que o nivel de Fermi esta préximo de
um dos niveis de Landau. Os nidmeros nos dois quadros indicam a correspondéncia entre os
cruzamentos de niveis de Landau e a estrutura em forma de anel observadas no diagrama
da densidade de estados.

Sistema nao-interagente efetivo

Considerando-se o modelo nao-interagente por simplicidade, a estrutura eletronica é

dada por

1 1
En =& T (“ + 5) hwe + 591505, (4.1)

(er —€fn)° 65{”1 . (4.2)

1
pnler) = 3 e |-
ext

jn,o ext
sendo que nesta formulagao nao-interagente a separacao das subbandas Ag; = &9 — ;1 €

fator giromagnético efetivo g sao tratados como parametros livres.

A separagao das subbandas define a posicao central do anel no diagrama de densidade e
campo magnético. Por exemplo, o ponto central do anel de v = 4 pode ser obtida analisando

os cruzamentos 1 ou 3, igualando-se as energias €7, = €3, obtendo hw, = ieB/m = Ao;.
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Ja o tamanho do anel depende da separacao Zeeman entre os estados, ajustado pelo fator

giromagnético efetivo. Para obter anéis com posigao e tamanho préximos aos da Ref. (36),
usamos Ag; = 15 meV, e g = —2.

Na Fig. 4.3 a densidade de estados (quadro a esquerda), referente aos niveis de Landau
nao-interagentes (quadro a direita), exibe a estrutura em forma de anel observada nas
medidas de p,;, Fig. 4.2. O nivel de Fermi no quadro da direita foi calculado para uma
densidade nop = 8.5 x 10" cm™2. Nesta figura é fdcil observar a correspondéncia (niimeros

marcados nas figuras) entre os cruzamentos de niveis de Landau e o anel em p,,.

10

(a) non-interacting electronsf \(b) Hartree calculation | ‘(c) Spin DFT calculation]

Density (10" cm™)

3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9 10
Magnetic Field (T) Magnetic Field (T) Magnetic Field (T)

Figura 4.4 — Comparagcao entre o célculo da resistividade longitudinal p,, segundo os modelos (a) nao-
interagente com valores efetivos para a separacao das subbandas As; = 15 meV e fator
giromagnético g = —2; (b) apenas Hartree (SDFT sem troca e correlagio), com valor efetivo
apenas para g = —2; (¢) SDFT+LSDA sem valores efetivos.

Modelo de Hartree

A interacao de Hartree corresponde ao termo repulsivo da interacao de Coulomb.
Como a interacao cresce com a proximidade dos elétrons, a tendéncia desta interacao
¢ uniformizar a distribuicao eletronica no pogo quantico, expelindo elétrons da regiao
central para as laterais. Como efeito, esta interacao reduz a separacao das subbandas.
Fisicamente, a reducao da separacao das subbandas facilita a ocupacao do nivel mais
energético, no qual a distribuicao eletronica é mais extensa, aumentando a distancia média

entre elétrons e reduzindo a energia de Coulomb.

No ciclo autoconsistente a separacao das subbandas ajusta-se naturalmente a valores
préximos a Ag; ~ 15 meV, variando pouco com o campo magnético. Na Figura 4.4(b)
exibimos o resultado obtido neste caso, usando um fator giromagnético efetivo g = —2
como no caso nao-interagente para ajustar o tamanho do anel. Enfatizo que neste caso a

posicao dos anéis é determinada pela interagao de Hartree, sem parametros ajustados. Em
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comparacao com Fig. 4.2(a), vemos que nosso resultado ajusta com boa precisao a posi¢ao

e tamanho dos anéis, em particular o anel de v = 6.

Modelo DFT+LSDA

Os resultados da Fig. 4.4, intervalo de B = 0 a 6 T, devem ser comparados com a
medida experimental na Fig. 4.2(a). Vemos que o modelo DFT+LSDA é capaz de descrever
as estruturas em forma de anel, inclusive posicao e tamanho, sem parametros efetivos.
Nestes resultados o termo de Hartree contribui majoritariamente para a separagao das
subbandas e consequentemente posicao do anel, enquanto que o termo de troca gera um
efeito Zeeman efetivo via principio de Pauli, contribuindo para o tamanho do anel no

diagrama.

Devido ao termo de troca, a energia da repulsao Coulombiana é minimizada polarizando-
se o (pseudo-)spin do 2DEG. Tendo apenas um nivel de Landau ocupado préximo ao
potencial quimico, antisimetriza-se os orbitais referentes aos graus de liberdade planares,
maximizando a distancia média entre elétrons no plano, e consequentemente reduzindo a
energia de Coulomb. Na regiao interna da estrutura em forma de anel, o nivel de Fermi
encontra-se proximo ao gap entre os cruzamentos 1 e 3, Fig. 4.3, tal que a polarizacao
de (pseudo-)spin afasta os cruzamentos, efetivamente aumentando a separagao de spins
préoximo ao nivel de Fermi. Neste caso obtemos anéis de tamanhos adequados usando o

fator giromagnético de bluk para GaAs, g = —0.44.

4.2 Quebra dos anéis e as transicoes de fase

A medida de p,, exibida na Fig. 4.2(a) foi obtida no que definiremos como alta
temperatura, T" = 340 mK, e apresenta as estruturas em forma de anel de forma completa.
J& a temperaturas mais baixas, T' = 70 mK, a mesma amostra exibe estruturas quebradas,
Fig. 4.5(a), c.f. pontos A,B,C,D. Compare com nosso célculo de alta temperatura na

Fig. 4.4(c), onde os anéis aparecem sem quebras.

No artigo experimental, os autores interpretam esta quebra através de “cruzamentos

evitados” (anticrossings) entre os niveis de Landau, c.f. diagrama na parte inferior da
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Figura 4.5 — (a) Figura extraida da Ref. (37): medida de de p,, a temperatura 7' = 70 mK, comparar com
medida feita a T' = 340 mK na Fig. 4.2(a). Nesta figura vemos que a baixas temperaturas
as estruturas em forma de anel se “quebram”. (b) Figura extraida da Ref. (39): evolugao
dos pontos de cruzamento B e C com o aumento do angulo € do campo magnético com a
normal do 2DEG.

Fig. 4.5(a), mas nao fornecem uma origem fisica para o anticrossing. Estas regides onde o
anel se quebra referem-se exatamente as regices de instabilidades ferromagnéticas descritas

no modelo Hartree-Fock de Jungwirth & MacDonald.

Apesar desta visao de anticrossings descrever razoavelmente o experimento, nosso
modelo DFT mostra que, préximo aos cruzamentos de niveis de Landau, observa-se na
verdade transicoes de fase ferromagnéticas. Estas exibem mudancas descontinuas na
estrutura eletronica, e consequentemente na resistividade e polarizacao de spin, enquanto

que um modelo de anticrossings exibiria mudancas suaves.

4.2.1 Modelo interagente: DFT e LSDA

O anel apresentado na Fig. 4.6(b), calculado via DEFT+LSDA, é uma ampliagao do
resultado apresentado na Fig. 4.4(c), correspondente ao experimento feito a 7' = 340 mK,
Fig. 4.2(a). Neste caso vemos que os quatro cruzamentos de niveis de Landau (pontos

A,B,C,D) exibem picos de resistividade bem definidos, delimitando os contornos do anel.

A temperaturas mais baixas, T = 70 mK, nosso calculo mostra que os pontos A e
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Figura 4.6 — (a) Ilustracdo do sistema de duas subbandas estudado e cruzamentos de niveis de Landau
relevantes. (b) e (c) Resistividades longitudinal p,, calculadas a T' = 340 e 70 mK
respectivamente. A linha tracejada destaca a densidade 7.3 x 10'' cm ™2 referenciada na
Fig. 4.7. (d) Polarizagao de spin calculada a T = 70 mK. (e) Posigao dos pontos A e C
como funcao do angulo de inclinagao do campo magnético exibindo o colapso do anel. Em
(e) os pontos pretos foram extraidos da Ref. (39).

C se quebram, Fig. 4.6(c). O experimento, Fig. 4.5(a), apresenta quebras também nos
pontos B e D. Todas as quebras representam transicoes de fase referentes as instabilidades
ferromagnéticas nas regioes de cruzamentos de niveis de Landau, sendo que a falta das

quebras em B e D se deve a limitagoes do funcional de troca e correlagao usado (LSDA).

Para compreender a diferenca entre os resultados a baixa e alta temperaturas, apresen-
tamos na Fig. 4.7 os niveis de Landau calculados via DFT+LSDA préximos a regiao deste
anel. O quadro (a) mostra as curvas de p,,, destacando que a baixas temperaturas o pico
indicado pela seta (ponto A) é suprimido. Nos quadros (b) e (¢) comparamos os niveis

de Landau e potenciais quimicos calculados a 340 e 70 mK, respectivamente, e densidade
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7.3 x 10'* em™2. Nesta densidade, o potencial quimico atravessa a regiao de cruzamento

de niveis de Landau referente ao ponto A.

Primeiramente, note que a T' = 340 mK, Fig. 4.7(b), o cruzamento ocorre de forma
suave, gerando o pico de resistividade associado a regiao de estados estendidos no centro
dos niveis de Landau. J& a temperatura mais baixa, T' = 70 mK, quadro (c), os niveis
de Landau cruzando préximos ao potencial quimico se rearranjam descontinuamente, de
forma que o potencial quimico salta através das regioes de estados estendidos, suprimindo

o pico de resistividade.

Energy (me

T=340 mK o T=70 mK
T T T T
7 8 9 10 7 8 9 10
Magnetic Field (T) Magnetic Field (T)

Figura 4.7 — (a) Resistividade longitudinal p,, calculada (DFT+LSDA) para densidade nap = 7.3 X
10 cm~=2 e temperaturas T' = 70 e 340 mK. (b) e (c) Niveis de Landau préximos ao fator
de preenchimento v = 4. A baixas temperaturas o rearranjo descontinuo dos niveis de
Landau e potencial quimico suprime o pico de resistividade, indicado por setas na figura.

No processo de transi¢ao proximo as regioes de instabilidade, hd uma mudanc¢a no
estado fundamental do sistema. Na Figura 4.7(c) a estrutura eletrénica mostra a transicao
de fase préximo ao ponto A. Para campos abaixo e acima de cada cruzamento, os estados
fundamentais sao pseudo-spin polarizados, ou seja, apenas um nivel de Landau possui
ocupacao finita préximo ao potencial quimico. Quando o potencial quimico se aproxima do
cruzamento, ha uma tendéncia de ocupacao parcial dos dois niveis de Landau envolvidos.
Esta ocupagao parcial ndo é energeticamente favoravel, pois ocupando estados com (pseudo)-
spin distintos, os elétrons podem ocupar orbitas iguais no plano, reduzindo a distancia
média entre elétrons, e aumentando a energia de repulsao Coulombiana o |r; — ra| ™t
Como efeito, a medida que o potencial quimico se aproxima do cruzamento, o termo de
troca gera uma separacao Zeeman efetiva, afastando os estados e mantendo o sistema
(pseudo-)spin polarizado. A transigao de fase ocorre abruptamente de forma a evitar a

ocupacao parcial dos niveis envolvidos.

Veremos na proxima segao que estas transicoes de fase estao diretamente relacionadas
com a previsao de estados excitados como minimos locais do funcional de energia (48).

Discutimos esta questao na préxima secao.
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4.3 Estados excitados e histerese via DFT

Como vimos na Secao 3, a descricao usual da DFT garante que o minimo global do
funcional de energia retorna a densidade do estado fundamental do sistema. Porém, na
Ref. (48), c.f. Secao 3.7, Perdew & Levy discutem a existéncia de estados excitados na

formulacao usual da DFT.

O principal resultado da discussao de Perdew & Levy diz que: toda solugao das equacoes
de Kohn-Sham, cuja densidade é construida seguindo a distribui¢ao de Fermi-Dirac com
um unico potencial quimico, corresponde a um extremo do funcional de energia. Tais

extremos correspondem ao minimo global e possiveis estados excitados.

No artigo, os autores nao apresentam um sistema interagente que exibisse tais estados
excitados. Nosso grupo de pesquisa foi o primeiro a obter estas solugoes, c.f. Refs. (35, 63),
motivando o desenvolvimento deste projeto de Doutorado. No que se segue discuto
brevemente os resultados obtidos por Freire & Egues, Ref. (35), mostrando que a transicao
de fase observada por eles é equivalente as discutidas anteriormente nas estruturas em forma
de anel. Em seguida discuto os estados excitados referentes aos resultados apresentados

nesta tese.

4.3.1 Sistema de uma subbanda

O sistema estudado por Freire & Egues, Ref. (35), é composto por um pogo quantico
de CdTe, com barreiras magnéticas de Cd;_,Mn,Te. Mesmo com apenas uma subbanda
ocupada, cruzamentos de niveis de Landau sao induzidos com o aumento do campo
magnético devido a interagao sp-d, entre os elétrons de conducao e a camada magnética
do Manganés (spin 5/2). No artigo, os autores observam transigdes de fase do tipo
ferromagnetismo de efeito Hall quantico, correspondente ao primeiro ramo da previsao de

instabilidades ferromagnéticas do modelo Hartree-Fock, Ref. (29).

Na Figura 4.8 reproduzimos os resultados obtidos por Freire & Egues, e estendemos o
calculo para exibir o mapa de p,, no diagrama de densidade e campo magnético. As curvas
em destaque no quadro (a) correspondem a densidade discutida por Freire & Egues. Em

(b) e (c) vemos a estrutura eletronica e polarizacao de spin para esta mesma densidade.
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Figura 4.8 — (a) Diagrama de p,, no mapa de densidade e campo-magnético para campo magnético
crescente (acima) e decrescente (abaixo). Os tragos de p,, em destaque correspondem a
densidade usada por Freire & Egues na Ref. (35). (b) Diagrama de niveis de Landau e (c)
polarizagdo de spin para esta mesma densidade. Aqui p,, exibe estrutura em forma de X,
correspondente ao cruzamento de dois niveis de Landau. As setas indicam quebras em tais
estruturas, equivalente as quebras dos anéis apresentadas na Fig. 4.6.

Neste caso de uma subbanda, observa-se apenas cruzamentos de niveis de Landau de spins

opostos, gerando estruturas em forma de X em p,,.

Na regiao de baixas densidades, vemos que os pontos de cruzamento exibem estruturas
quebradas, semelhantes as quebras dos anéis exibidas anteriormente. De fato, os cruza-
mentos referentes aos anéis e estas estruturas em forma de X correspondem a diferentes

ramos das instabilidades ferromagnéticas previstas na Ref. (29).

Os estados excitados sao observados nestas instabilidades. Como podemos ver na
Fig. 4.8, o calculo feito com campo crescente e decrescente apresentam histerese, exibindo
diferentes intensidades para os picos de p,, na regiao do cruzamento [quadro (a), picos
indicados pelas setas]. No diagrama de Landau [quadro (b)], vemos as diferentes evolugoes

dos niveis de Landau. Tal efeito também é visto na polarizagao de spin no quadro (c).

Na regiao de histerese o calculo DFT retorna duas densidade e energias diferentes
para um mesmo campo magnético, dependendo apenas da condicao inicial do processo
autoconsistente, sendo que a solucao de maior energia corresponde a um estado excitado
do sistema segundo a argumentacao de Perdew e Levy (48) discutida na Segao 3.7. A

condicao inicial é a densidade obtida no ciclo autoconsistente anterior: campo menor no
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caso de campo crescente e oposto caso contrario.

No que se segue apresento resultados semelhantes para as estruturas em forma de anel

e discuto de forma geral os estados excitados obtidos, e fenomenos de histerese.

4.3.2 Estruturas em forma de anel

Os cruzamentos de niveis de Landau provenientes de subbandas diferentes correspondem

ao segundo ramo de instabilidades ferromagnéticas previsto no modelo Hartree-Fock (29).
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Figura 4.9 — (a) Niveis de Landau referentes ao anel de fator de preenchimento v = 4 calculados para
campo magnético crescente (linhas cheias) e decrescente (linhas tracejadas). (b) Detalhe da
instabilidade ferromagnética nos niveis de Landau do quadro (a). (c) Energia total para
campo crescente e decrescente destacando o cruzamento de diferentes estados fundamentais.
As linhas vermelhas tracejadas sdo guias para os olhos. (d) Resistividade p,, para campo
crescente e decrescente. O pico préximo a B ~ 7.6 T exibe a histerese, mas a variagao é
muito sutil para ser detectada no experimento.

Na regiao de instabilidade ferromagnética, o cruzamento dos niveis de Landau equivale
ao cruzamento de estados de muitos corpos com caracteristicas distintas, c.f. Fig. 4.9. Para
campos abaixo do ponto de cruzamento, os elétrons ocupam apenas niveis de Landau da

primeira subbanda e possuem polarizacao de spin nula. Apds o cruzamento, o sistema



4.3. Estados excitados e histerese via DFT 99

passa a ter uma polarizacao de spin finita, ocupando um nivel de Landau de spin up da
segunda subbanda e repelindo o estado de spin down da primeira subbanda. Proximo
aos cruzamentos estes dois estados sao quase-degenerados, gerando a competicao entre
minimizar a energia total polarizando-se o pseudo-spin (subbanda) ou reduzir a interagao

de Coulomb pela polarizacao de spin.

No ciclo autoconsistente, a solu¢ao obtida depende da condi¢ao inicial (densidade de
carga do passo anterior em campo magnético), caracterizando a histerese. Na Fig. 4.9(b)
mostramos o calculo da energia total para campo crescente e decrescente, as linhas
vermelhas tracejadas sao guias para auxiliar a visualizagao do cruzamento de dois estados.
Para campo crescente, a condi¢ao inicial na regiao de instabilidade é mais proxima do
estado fundamental pseudo-spin polarizado. O sistema fica preso neste extremo local na
regiao de instabilidade. Para campo decrescente o processo inverso ocorre, a densidade
inicial provém de uma solucao spin-polarizada e é mais préxima do estado fundamental

equivalente.

A histerese se manifesta na resistividade p,, no comportamento do pico (B ~ 7.6 T)
referente aos cruzamentos envolvidos, Fig. 4.9. Porém, no mapa de densidade e campo
magnético esta diferenca é pouco visivel, mudando apenas ligeiramente o comprimento do

“bico” da estrutura quebrada do anel préximos aos cruzamentos A e C na Fig. 4.6(c).

4.3.3 Estados excitados e histerese

Tanto nos cruzamentos de niveis de Landau de uma subbanda, Ref. (35), quanto
nos cruzamentos das estruturas em forma de anel, obtemos duas solucoes com energias
diferentes na regiao de instabilidade ferromagnética, Fig. 4.9. A solucao obtida depende
apenas da densidade usada no incio do ciclo autoconsistente, tal que o sistema converge

para o minimo local mas préximo.

Esta previsao de estados excitados na DFT usual feita por Perdew & Levy [c.f. Se¢ao
3.7 e Ref. (48)] é pouco conhecida na comunidade cientifica, pois ndo h& um critério
pratico para saber se o funcional apresentara minimos locais para um sistema qualquer.
Considerando os resultados apresentados nesta tese, vemos que tal condicao é satisfeita nas
proximidades de cruzamentos, de forma que o sistema pode ficar preso no estado excitado
devido a semelhanca da densidade inicial do ciclo autoconsistente com a solucao do estado

excitado. Esta observagao ainda nao é uma “receita” que diga que tipos de sistemas fisicos
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apresentarao extremos locais no funcional de energia, mas fornece um dire¢cao sobre onde

procura-los.

4.4 Campo magnético inclinado

Nos resultados apresentados anteriormente, consideramos o campo magnético transver-
sal ao 2DEG (6 = 0). Inclinando-se o campo de um angulo 6 com relagao a normal do
plano, experimentalmente observou-se que a estrutura em forma de anel encolhe com o
aumento do angulo e colapsa totalmente em um angulo critico 0. =~ 6° (39). A Fig. 4.5(b)
sumariza o principal resultado experimental obtido na Ref. (39). Esta exibe a componente

transversal do campo magnético dos pontos B & C (veja inset) como funcao do angulo 6.
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Figura 4.10 — Cruzamentos de niveis de Landau préximos ao fator de preenchimento v = 4. Em (a) e
(b) consideramos o sistema ndo-interagente. Em (c) e (d) vemos os resultados do modelo
DFT. Os angulos do campo magnético com relacao a normal do 2DEG estao indicados na
Figura.

Em nosso modelo, a inclinagao do campo da origem a dois termos perturbativos no
Hamiltoniano. Um dos termos, o (w,z)?, ¢ trivial e incluido exatamente na componente
H, do Hamiltoniano [c.f. Segao 2.1, Egs. (2.6)]. J& o segundo termo acopla as componentes

xrez,

0H = wyzpy, (4.3)

lembrando que w, = (eB/m)sin(#). Como estamos interessados em baixos valores de 6

(< 6°), podemos tratar este termo perturbativamente (12).

O célculo do sistema nao-interagente fornece resultados qualitativos simplificados, que
nos ajuda a compreender o efeito deste termo na estrutura eletronica. 6 H acopla estados de

mesmo spin, e niveis de Landau consecutivos, n e n & 1, evitando o cruzamento dos niveis.



4.4. Campo magnético inclinado 101

(a)

spin up
spin down

spin up
spin down

Energy (meV)

Density (10" cm™)

5
65 7 7.5 8 85 9 951065 7 75 8 85 9 95 10
Magnetic Field (T)

Figura 4.11 — (a) e (b) Estrutura eletrénica do modelo nao-interagente mostrando o efeito do campo
magnético inclinado nos cruzamentos de niveis de Landau. (c) e (d) Resistividades longi-
tudinais correspondentes aos quadros (a) e (b) mostrando o colapso do anel: aproximagcao
dos pontos A e C com aumento do angulo 6.

Os cruzamentos evitados sdo exibidos na Fig. 4.10(a), pontos B e D. Com o aumento do
angulo, a intensidade do acoplamento se intensifica, aumentando a separacao dos estados
acoplados. Nesta dinamica, os pontos A e C se aproximam e eventualmente se tocam,
Fig. 4.10(b). Na Figura 4.11 vemos que os cruzamentos evitados na estrutura eletronica se
manifestam em p,, encolhendo o anel. O anel colapsa totalmente quando os pontos B e D
se tocam. Neste modelo nao-interagente, o angulo de colapso 6. = 3.46° é menor que o

valor experimental &~ 6°, mas o fenomeno ja é bem descrito qualitativamente.

Na Figura 4.6(e), mostramos a evolugao do colapso do anel como fungao do angulo.
Os pontos pretos representam os dados da Ref. (39), equivalente a Fig. 4.5(b). As linhas
vermelhas representam o resultado do modelo nao-interagente discutido acima. Note a
correspondéncia qualitativa com o resultado experimental. Os circulos azuis correspondem

ao modelo DFT que serd discutido a seguir.

No modelo nao-interagente vimos que o efeito da inclinacao do campo é gerar um
cruzamento evitado. Em tultima instancia, tal efeito aproxima niveis de Landau de spins
opostos, veja reducao da regiao interna dos cruzamentos nas Figs. 4.10 e 4.11. Esta
contribuicao do campo inclinado compete com o termo de troca no modelo interagente
(DFT). Assim como no caso de # = 0, na regido central do anel a energia total ¢ minimizada
pelo sistema spin-polarizado. Com o aumento do angulo, a contribuicao do termo de troca
para a separacao Zeeman efetiva aumenta, de forma que a competicao entre o encolhimento
e troca faz com que o angulo critico de colapso desloque-se para angulos maiores, bastante

préximo do valor experimental 6, ~ 6°, Fig. 4.6(e). Neste caso as corregoes devido a
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interacao de Coulomb sao quantitativas, uma vez que a descricao nao-interagente ja

fornecia uma descricao qualitativa do experimento.

4.5 Conclusoes

Apresentamos nesta tese um modelo baseado na teoria do funcional da densidade (DFT)
para investigar as instabilidades ferromagnéticas no regime de efeito Hall quantico. Usamos
como referéncia experimental os resultados obtidos pelo grupo do Prof. Jiang da UCLA
(36-40). Nestes experimentos, os autores medem os coeficientes de magnetotransporte
Pzx € Py variando a densidade bidimensional de elétrons ny,p e campo magnético B
aplicado, de forma que o diagrama de p,, no plano nsp—B exibe as estruturas em forma
de anel referentes a cruzamentos de niveis de Landau de diferentes subbandas, Figs. 4.1-
4.4. O modelo Hartree-Fock da Ref. (29) prevé qualitativamente a possibilidade de
instabilidades ferromagnéticas nestas regices de cruzamento, mas nao fornece uma previsao
para o comportamento quantitativo das resistividades. Usando a DFT para o cédlculo da
estrutura eletronica, e determinando os coeficientes de magnetotransporte via um modelo
fenomenoldgico baseado na formulagao de Ando (23) (formalismo de Kubo) e argumentos
de Prange (17), obtemos quantitativamente o comportamento de p,, nas regioes de
instabilidade, observando os efeitos da transicoes de fase ferromagnéticas nesta medida.
Observamos ainda o fenomeno de histerese nestas regioes de instabilidade, i.e., diferentes
resultados para estrutura eletronica e p,, varrendo o campo magnético de forma crescente
ou decrescente. Interessantemente, estas solugoes correspondem ao estado fundamental
e um estado excitado do sistema de muitos corpos, representando uma realizagao dos
estudos de Perdew & Levy (48) sobre estados excitados na DFT como minimos locais do

funcional de energia do estado fundamental.

Os resultados discutidos nesta tese correspondem a diferentes aspectos dos experimentos
do grupo de UCLA. A temperaturas mais altas, T'= 340 mK, as medidas (36) mostram
anéis bem definidos no diagrama de p,,. Vimos que p,, pode ser compreendido como
uma transformacao conforme do diagrama de Landau, de forma que a estrutura em
forma de anel é bem representada pelo diagrama de niveis de Landau de um sistema
nao-interagente, usando um valor efetivo para o fator giromagnético g = —2 (43). O
valor de g define o tamanho do anel no diagrama. No sistema interagente, modelado
via DFT, obtivemos (64) acordo quantitativo com o experimento usando o valor natural

g = —0,44 para GaAs (bulk). Neste caso o tamanho do anel é dado por um aumento
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efetivo da separacao Zeeman devido a interagao de troca. Esta minimiza a interagao de
Coulomb repelindo estados de (pseudo-)spin opostos devido ao principio de Pauli, i.e.,
ocupando apenas um (pseudo-)spin os orbitais referentes ao plano do 2DEG devem ser
antisimetrizados, aumentando a distancia média entre elétrons e reduzindo a repulsao de

Coulomb o< |r; — ro| 1.

A temperaturas mais baixas, T'= 70 mK, foram observadas experimentalmente (37)
quebras nas regioes de cruzamentos de niveis de Landau das estruturas em forma de
anel. Em nosso modelo DFT observamos (66) que estas quebras sao uma evidéndia direta
das instabilidades ferromagnéticas. O fenomeno por tras destas quebras é novamente o
principio de Pauli agindo de forma equivalente a separagao Zeeman efetiva do paragrafo
anterior. Na regiao de instabilidade, dois niveis com diferentes (pseudo-)spin se aproximam,
mas via termo de troca a energia total é minimizada efetivamente repelindo-se um dos
niveis. Com aumento do campo magnético os dois estados invertem-se abruptamente de
forma que antes e depois do cruzamento apenas um (pseudo-)spin é ocupado. Com esta
variacao abrupta dos niveis de energia, o potencial quimico também salta a regiao de
estados estendidos dos niveis de Landau, suprimindo p,, nesta regiao de instabilidade,

levando ao anel quebrado no digrama de p,,.

Vimos ainda que variando-se o angulo # entre o campo magnético e o 2DEG, produz-se
um acoplamento entre as componentes do plano e diregao perpendicular de forma a encolher
a estrutura em forma de anel. Experimentalmente (39) observou-se o encolhimento e
colapso do anel a . ~ 6°. Em nosso modelo nao-interagente (65) com fator giromagnético
efetivo g = —2 obtivemos acordo qualitativo com angulo de colapso 6. = 3.46°. Porém,
no processo de encolhimento vimos que niveis de (pseudo-)spin distintos se aproximam.
No modelo DFT (66), novamente via principio de Pauli, surge uma competigao entre o
encolhimento do anel devido ao angulo e a separacao Zeeman efetiva dada pelo termo de
troca. Esta competicao desloca o angulo de colapso para 6 ~ 6°, em excelente acordo com

0 experimento.
Nossos resultados revelam ainda caracteristicas interessantes da DFT:

Primeiro, vimos que nosso modelo apresenta quebras em p,, apenas em cruzamentos
de niveis com spins opostos, enquanto que o experimento mostra quebras em todos os
cruzamentos e o modelo Hartree-Fock preveé instabilidades ferromagnéticas nos mesmos.
Entendemos esta caracteristica como uma limitacao de funcionais de troca e correlacao
locais (LSDA) ou semi-locais (GGA). Estes funcionais nao apresentam a propriedade
conhecida como descontinuidade da derivada (derivada funcional da energia total com
relagdo a densidade). Em sistemas atomicos esta propriedade diz respeito a variagao
nao-analitica da energia total com relagao ao nimero de elétrons (energias de ionizacao e

afinidade eletronica). Nos sistemas mesoscépicos estudados aqui, a variagdo nao-analitica
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da energia deve ocorrer no processo de ocupagao de novos estados (59-61). Os excelentes
resultados obtidos por Proetto e colaboradores (59-61) a campo nulo nos motivaram a
iniciar uma colaboragao para o desenvolvimento de um novo funcional otimizado (OEP,
optimized effective potential) para as instabilidades ferromagnéticas. Este projeto encontra-

se em fase final de implementagao numérica e nao apresentamos detalhes nesta tese.

Segundo, a histerese observada em nossos resultados numéricos reflete a previsao
de Perdew & Levy (48) de estados excitados na formulacao usual DFT para estado
fundamental. A previsao de Perdew & Levy nao é trivial, pois a formulacao usual da
DFT é feita de forma que o funcional de energia retorne como minimo global a energia e
densidade estado fundamental do sistema interagente, mas nada diz sobre estados excitados.
O resultado de Perdew & Levy mais relevante para esta tese diz que o funcional de energia
do estado fundamental pode conter minimos locais referentes a estados excitados que
podem ser obtidos como solugoes autoconsistentes das equacoes de Kohn & Sham com a
densidade calculada segundo principio aufbau, i.e., distribuicao de Fermi-Dirac com um
unico potencial quimico. Apesar desta previsao, este resultado de Perdew & Levy é pouco
conhecido na comunidade cientifica, pois até pouco tempo tais estados excitados ainda
nao haviam sido observados. Os resultados do nosso grupo de pesquisa representam as
primeiras observagoes destes estados (35, 64-66) [c.f. Ref. (63)].

O sucesso do projeto inicial nos levou a outros projetos brevemente apresentados na
Introducao, Se¢ao 1.6. Em particular, nos projetos de Mestrado dos estudantes Filipe
Sammarco (72) e Udson C. Mendes (73) estudamos instabilidades ferromagnéticas em
fios quanticos na presenca de campo magnético aplicado ao longo do fio. Consideramos
duas geometrias: (i) split-gate em um 2DEG no projeto de Sammarco; (ii) fio quantico
cilindrico tipo core-shell no projeto de Mendes. Nos dois casos observamos transicoes
de fase ferromagnéticas em cruzamentos de modos transversais usando formulacao DFT
equivalente a apresentada nesta tese. Os resultados de Sammarco mostram excelente
acordo com medidas de condutancia em fios quanticos de GaAs (76, 77). Ainda nao ha
experimentos para comparar com os resultados de Mendes. Artigos referentes a estes
projetos estao sendo escritos no momento, para mais detalhes consulte as Dissertacoes de
Mestrado dois dois autores, Refs. (72, 73).

Os resultados obtidos pelo modelo proposto nesta tese mostram excelente acordo
com os experimentos do grupo de UCLA. Isto corrobora a posteriori a validade do
modelo fenomenolégico para os coeficientes de magnetotransporte e o calculo da estrutura
eletronica via DFT. Porém, o modelo fenomenoldgico é secundario, fazendo apenas a
ligacao entre o calculo DFT e as medidas experimentais de p,,. Por sua vez, o calculo
da estrutura eletronica via DFT apresentado aqui revela caracteristicas interessantes
do proéprio formalismo da DFT. Em primeira instancia, a DFT mostra seu poder de

predi¢ao descrevendo quantitativamente as transicoes de fase observadas nas medidas de
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pze- Adicionalmente, observamos que as transicoes de fase nas regides de cruzamentos de
estados de mesmo spin nao é descrita por aproximacoes locais (LSDA, GGA), pois estas
aproximagoes nao descrevem corretamente a propriedade conhecida como descontinuidade
da derivada. O ciclo de histerese obtido nas regices de instabilidade revelam ainda os estados
excitados preditos por Perdew & Levy em 1985 como minimos locais do funcional de energia
do estado fundamental F[n(r)]. Estes minimos locais sdo surpreendentes, pois E[n(r)]
é formulado na DFT para retornar a densidade e energia do estado fundamental como
minimo global, sem nenhuma referéncia a outros extremos. Os resultados apresentados
nesta tese (64—66), e trabalhos anteriores do nosso grupo (35), indicam situag¢oes onde
é possivel obter tais estados excitados. Neste contexto, as observacoes de instabilidades
ferromagnéticas nos trabalhos de Sammarco e Mendes em fios quanticos fortalecem a

validade destas observacoes.
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