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RESUMO

Neste trabalho determinamos a estrutura eletronica em torno de uma
impureza substitucional de Fe nos metais de transi¢do Pd, Sc, Y, Ti e Zr. Para realizar
estes calculos utilizamos um método de primeiros principios dentro da aproximagdo de
densidade local, o RS-LMTO-ASA ("Real Space-Linear Muffin-Tin Orbital-Atomic
Sphere Approximation”). Os resultados encontrados para os momentos magnéticos sdo
comparados com outros calculos teoricos da literatura, e com resultados experimentais,
quando existentes. Em particular, para o sistema com uma impureza de Fe em Pd
analisamos os mecanismos de formagdao do momento magnético gigante. No caso da
impureza de Fe nos hospedeiros Sc, Y, Ti e Zr, onde dois sitios distintos sdo observados
experimentalmente, os resultados deste trabalho ajudam a identificar o sitio magnético
como sendo o sitio substitucional. Calculamos também o comportamento do
deslocamento isomérico e do campo hiperfino no sitio de Fe nos varios sistemas. Os
valores determinados apresentam, em geral, excelente concordancia com os resultados

experimentais disponiveis na literatura.



ABSTRACT

In this work we use a first principles method within the local density
approximation, the RS-LMTO-ASA (Real Space-Linear Muffin-Tin Orbitals-Atomic
Sphere Approximation) to, study the electronic structure around substitutional Fe
impurities in Pd, Sc, Y, Ti and Zr hosts. We compare our results for the local magnetic
moments at the impurity site with those obtained by other methods in the literature and
with experimental results when available. For the substitutional Fe impurity in Pd we
investigate the formation of the giant magnetic moment, which appears in this system. For
the Fe impurity in Sc, Y, Ti and Zr, where two different sites for the Fe are observed
experimentally, our results can help with site identification. We show beyond any doubt
that the magnetic site is associated with the substitutional Fe in these hosts. Finally we also
calculate the isomer shift and hyperfine contact field at the Fe impurity in all the systems.
The values are in general in excellent agreement with experiment and other calculations,

when available in the literature.
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Capitulo I - Introdugdo

I INTRODUCAO

Neste trabalho, utilizamos o método RS-LMTO-ASA ("Real Space -
Linear Muffin-Tin Orbital - Atomic Sphere Approximation”)(1.2.3) para estudar o
comportamento magnético e o de propriedades hiperfinas de impurezas substitucionais de
Fe em metais de transigdo (Pd, Sc, Y, Ti e Zr).

Abordamos dois topicos principais. Um envolve o calculo da estrutura
eletrénica e de propriedades locais a ela relacionadas no sistema constituido por uma
impureza substitucional de Fe em Pd, um hospedeiro tipo metal de transi¢do com a banda
"d" quase totalmente completa. Estudamos também sistemas constituidos por impurezas
de Fe em hospedeiros metais de transi¢do de estrutura Acp com valéncia trés (Sc e Y) e
quatro (Ti e Zr), com a banda “d" pouco ocupada.

Para situar o interesse deste problema, tomemos inicialmente um breve
histérico do estudo do momento magnético local de sistemas constituidos por impurezas
em metais de transigio. No final da década de 50, J. Friedel® introduz o conceito de
"estado virtual” (ou ressonante) que servira de base para o entendimento de algumas
propriedades locais de sistemas formados por ligas de metais de transi¢gio. No inicio da
década de 60, 4.M. Clogston®) obtém resultados experimentais para o momento
magnético local em sistemas com impurezas substitucionais de Fe em metais de transigéo,
observando que este momento aparece em alguns casos e em outros ele se anula.
Aproximadamente na mesma época, P.W. Anderson®) e P.A. Wolff7), baseados nos
conceitos introduzidos por J. Friedel®, desenvolveram separadamente dois modelos
tedricos que derivam um critério para a presenca ou a auséncia de momento magnético
local associado com o atomo de impureza nos varios metais de transigio.

Para o caso especifico da impureza de Fe em Pd foi observado
experimentalmente(®) um momento muito grande, denominado momento magnético

gigante. Nos trabalhos de A.M. Clogston et al.(5) e P.A. WolfAD foi concluido que a
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ocorréncia de momento magnético gigante neste sistema esta relacionada com a grande
suscetibilidade magnética do metal Pd (associada a altos valores da densidade de estados
local no nivel de Fermi), tendo-se atribuido a origem do momento magnético induzido nos
atomos de Pd a interac@o de troca ("exchange") entre o atomo de impureza e os 4tomos
de Pd vizinhos. Em 1966, resultados experimentais de G.G. Low et al.(8) confirmaram o
grande valor do momento magnético total para o sistema Fe em Pd, encontrando um valor
de 3,5up para 0 momento magnético local na impureza de Fe e em adi¢do, revelaram uma
grande polarizagdo dos dtomos de Pd em torno da impureza, sendo extendidada a algumas
centenas de atomos de Pd resultando no chamado momento magnético gigante da ordem
de 10ug. A situagdo experimental foi revista por G.F. Nieuwenhuys® em 1975,
confirmando os dados anteriores e acrescentado que o alcance da polarizagdo dos atomos
de Pd em torno da impureza depende da concentragdo de impurezas, em concordancia
com resultados experimentais mais recentes de J.C. Ododo (1985)(10). Medidas de campo
hiperfino também foram obtidas para este sistema(l1).

Observa-se porém, que ha um avango muito mais rapido no campo
experimental do que no campo tedrico no estudo dessas propriedades locais em
impurezas. Isto porque para o estudo tedrico detalhado e quantitativo dessas quantidades
necessita-se de calculos precisos de estrutura eletronica.

Nos 1ltimos anos, com o rapido crescimento dos supercomputadores, e do
interesse no estudo de novos materiais, bem como o desenvolvimento de métodos mais
eficientes, tornou-se possivel realizar investigagOes tedricas da estrutura eletronica e
propriedades magnéticas e hiperfinas de sistemas metalicos complexos, tal como
impurezas em metais. Atualmente, varias abordagens vém sendo usadas para o estudo
destes problemas. Utilizam-se tratamentos distintos para o calculo de sistemas metalicos
com quebra de simetria, tendo-se alguns que usam supercélulas e outros que utilizam
pequenos aglomerados com o defeito local e o restante do solido sendo simulado através

de condigBes de contorno(12). Os métodos mais freqlientemente encontrados na literatura
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utilizam fungdo de Green, tais como o LMTO-GF (Linear Muffin-Tin Orbitals - Green's
Function)(13) e o KKR-GF (Korringan-Kohn-Rostocker - Green's Function)(14). Outro
modo de tratar sistemas com quebra de periodicidade é efetuar os calculos totalmente no
espago direto utilizando aglomerados muito grandes (em torno de 2000 atomos) para
evitar efeitos de superficie. Seguindo este ultimo tipo de abordagem, nosso grupo
desenvolveu recentemente o método RS-LMTO-ASA(1:2.3), que é baseado no formalismo
LMTO-ASA(5,16) ¢ no método de recorréncia(l”). Este método possibilita calculos
autoconsistentes de primeiros principios no espago direto, inclusive para sistemas com
polarizagdo de spin. Assim, podemos obter a estrutura eletronica, e algumas propriedades
locais a ela relacionadas, de sistemas metalicos com estrutura complexa.

Em particular para sistemas com estrutura ndo periodica e com um grande
numero de 4tomos a serem calculados autoconsistentemente, o método no espago real
apresenta a grande vantagem, em relagdo aos métodos usuais no espago reciproco(13), de
que o custo computacional cresce linearmente com o mimero de atomos a calcular de
forma autoconsistente, enquanto que para os métodos tratados no espago-k tem-se o
custo computacional crescendo com poténcia entre 2 e 3 com relagdo a este nimero.

No estudo do sistema com uma impureza substitucional de Fe em
hospedeiro Pd, temos por objetivo analisar o comportamento do momento magnético
induzido nas varias vizinhangas de Pd, investigando assim os mecanismos de formagédo do
momento magnético gigante. Para isto, realizamos calculos deste sistema com até 5
camadas de vizinhos Pd incluidas de forma autoconsistente. Determinamos também
algumas propriedades hiperfinas da impureza de Fe neste sistema. Comparamos nossos
resultados com os dados existentes na literatura.

Neste contexto de investigagdo do comportamento magnético e hiperfino
de sistemas constituidos por impurezas em metais de transi¢do, recentes resultados
experimentais(11.19,20,21) motivaram o estudo de sistemas com impurezas de Fe em

hospedeiros metal de transi¢io de estrutura hcp (Sc, Y, Ti e Zr). Através dessas medidas,
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foi observado que a impureza de Fe em todos estes quatro hospedeiros ocupa dois sitios
distintos e que estes sitios apresentam propriedades locais (magnéticas e hiperfinas)
diferentes. Essas analises indicaram a presenga de momento magnético local em um dos
sitios, enquanto que no outro este € nulo. Também foi verificado que no sitio de Fe
magnético 0 deslocamento isomérico assume valores positivos, e no sitio com auséncia de
momento magnético local encontra-se um valor negativo desta grandeza.

Neste trabalho realizamos célculos dessas grandezas nos sistemas citados
(em particular para impurezas substitucionais de Fe) procurando estabelecer quais as
caracteristicas magnéticas e hiperfinas estdo associadas ao sitio substitucional de Fe.
Comparamos, quando possivel, nossos resultados com os obtidos por outros métodos. Os
resultados para o deslocamento isomérico no sitio do Fe nestes hospedeiros, foram
apresentados em artigo recente(22).

No proximo capitulo, apresentamos o formalismo LMTO-ASA descrito em
termos de uma base candnica, de uma base genérica e destacamos duas bases em especial:
a base ortogonal e a base mais localizada ("tight-binding"). No Capitulo 111 descrevemos
o método autoconsistente de primeiros principios no espago direto utilizado na realizagdo
de nossos calculos, 0 RS-LMTO-ASA.

No Capitulo IV apresentamos brevemente conceitos e modelos que serdo
utilizados nos calculos de propriedades magnéticas e hiperfinas e na analise dos resultados.

No Capitulo V apresentamos e discutimos nossos resultados para o sistema
com uma impureza substitucional de Fe em Pd. No Capitulo VI temos os resultados e as
analises referentes aos sistemas com impurezas substitucionais de Fe em hospedeiros Acp
(Sc, Y, Tie Zr).

Finalmente, no Capitulo VII colocamos nossas conclusdes.
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1. 0 METODO LMTO-ASA

Introdugdo

E sabido que as propriedades microscopicas de materiais em estado solido
podem ser entendidas, na maioria dos casos, através do estudo do comportamento de seus
elétrons constituintes. Uma boa descrigdo de muitas das propriedades macroscopicas
destes materiais ¢ obtida levando-se em consideragdo unicamente os estados estacionarios
do sistema eletronico. Uma razdo para isto é o fato de que quando os movimentos
nucleares ocorrem, s3o quase imediatamente seguidos pelos elétrons por serem estes
{ltimos muito mais leves. Assim, podemos tratar separadamente os elétrons e nucleos
(aproximagio de Born-OppenheimeriZ3), e o problema reduz-se ao célculo dos estados
estacionarios de um sistema de elétrons movendo-se em um campo eletrostatico gerado
por nucleos fixos, ou seja, a "estrutura eletronica”.

O calculo de estrutura eletronica para um sélido consiste em encontrar 0s
autoestados para um sistema de muitos férmions interagentes. No entanto, a solugao exata
deste problema nio é computacionalmente vidvel, sendo necessaria a utilizagdo de
métodos aproximativos, escolhidos convenientemente de acordo com o sistema a ser
estudado.

Dentre as varias abordagens existentes para resolver esta questdo, a grande
maioria dos métodos procura tranformar os problemas de muitos corpos em problemas de
um elétron, isto é, resolve-se a equagdo de Schrodinger para elétrons individuais
movendo-se sob a agdo do campo dos nucleos mais o campo médio gerado pelos outros
elétrons. Este campo médio inclui as interagdes eletrostaticas e um termo que simula as
energias de correlagio e troca (“exchamge-correlation™). Usualmente os potenciais
referentes a estes campos médios sdo determinados por um processo autoconsistente, que

descreveremos sucintamente a seguir.
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) s

Utilizando uma estimativa para o potencial iterativo total médio V,
geralmente dado por uma superposigio de potenciais atdmicos, as fungdes de onda ; e as
energias Ej para cada elétron sdo obtidas através da solugdo da equagio de Schrodinger

para um elétron:
2
(-V°+V -Ej)y;j=0 (IL.1)

Com as fungdes de onda obtidas neste primeiro calculo, encontramos a

densidade eletronica 7(T), definida como:

=3 v of (112)
J

A partir do valor de 7(T) determinamos o potencial eletrostatico (Vg)
correspondente resolvendo-se a equagdo de Poisson, que em unidades atdmicas de

Rydberg ¢ dada por:

V2 Vg (r) = -8z 7(F) (IL3)

A este potencial (Vg) adicionamos o termo de correlagdo e troca (Ver), e a
contribuicio do nucleo do atomo em questio (Vy), obtendo assim um novo potencial

corrigido V.

Ve=Vn+Vg+Ver (IL.4)
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Tomamos entdo uma nova estimativa para o potencial iterativo V' como
uma média ponderada do antigo e do novo potencial eletronico corrigido. Determinam-se
em seguida novas funges de onda ; (usando a eq. II.1), seguindo-se com este processo
iterativo até que o potencial inicial e o obtido a partir da densidade eletronica difiram
apenas de um valor pré-estabelecido, ou seja, até obter-se a autoconsisténcia.

Este processo autoconsistente esbogado acima é em geral usado juntamente
com aproximagdes para o termo de correlagdo e troca. Uma das aproximagdes, aplicada
com grande eficacia para metais ¢ a aproximagdo de densidade local(24:23), onde a energia
de correlagdo e troca é tomada como uma grandeza local que seja fungdo da densidade de
cargas em cada ponto.

Existem varios métodos para a determinagio de estrutura eletronica em
so6lidos. Podemos dividi-los em trés classes: métodos que expandem as fungdes de onda
em termos de ondas parciais dependentes da energia, como o KKR(14) ("Korringa-Kohn-
Rostocker”)e o APW(20) ("Augment-Plane-Wave"), métodos usando fungbes de base
fixas, como o LCAOQZ?) ("Linear Combination of Atomic Orbitals"), e os métodos
lineares, como o LMTOU5.18) ("Linear Muffin-Tin Orbital”) e o LAPW28) ("Linear
Augment-PlaneWave").

Dentre esses, utilizamos no nosso desenvolvimento um método linear
desenvolvido por O.K. Andersen(15:18) com o objetivo inicial de combinar algumas das
caracteristicas vantajosas existentes nos outros métodos. No método chamado LMTO o
potencial considerado é do tipo "Muffin-Tin", e o sélido e construido a partir da
justuposi¢do de esferas centradas nos varios sitios, como descrevemos posteriormente.
Neste método toma-se os autoestados da equagdo de Schrddinger no cristal expandidos
numa base fixa, isto €, uma base independente da energia. Esta base € construida através
de uma combinagfo linear das solugdes da equagio de Schrddinger na esfera centrada no

sitio R e de suas derivadas com relagdo a energia, todas calculadas para uma energia E,,

escolhida. Usando fungdes de base com estas caracteristicas recaimos num problema de

7
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autovalores, onde ndo sao necessarias muitas fungdes de base para que os autoestados
sejam bem descritos.

Neste trabalho, usamos o método RS-LMTO-ASA ("Real Space - Linear
Muffin-Tin Orbitals - Atomic Sphere Approximation”) através do qual o problema
autoconsistente de calculo de estrutura eletronica pode ser solucionado de maneira
altamente satisfatoria também na auséncia de periodicidade.

O RS-LMTO-ASA ¢é um método autoconsistente de primeiros principios,
isto é, ndo sdo utilizados pardmetros ajustaveis. E totalmente implementado no espago
direto (RS-"Real Space”)(1.29) e baseado no método LMTO (combinagdo linear de
orbitais "Muffin-Tin"), em uma formulagdo mais localizada e dentro da aproximagéo da
esfera atdmica (ASA - "Atomic Sphere Approximation”), na qual substituimos cada célula
de Wigner-Seitz por uma esfera de mesmo centro e volume, de forma que todo espago
seja preenchido por estas esferas. Os termos de correlagio e troca sdo obtidos dentro da
aproximagio de densidade local por spin (LSDA)3® (“Local Spin Density
Approximation"), e as densidades de estados locais sdo determinadas utilizando o Método
de Recorréncia na solugio do problema de autovalores, como veremos posteriormente.

O esquema de espago direto foi desenvolvido por nosso grupo com o
objetivo de possibilitar o estudo de sistemas complexos e sem simetria. O
aperfeicoamento deste processo, tornando-o autoconsistente no potencial € de primeiros
principios(1), permitiu descrever com maior precisdo a configuragio local de um defeito
1solado.

Apesar deste método ser aplicivel a muitos tipos de problemas (impurezas
metalicas(3:22.31),  sistemas amorfos, vacincias(2), ligas cristalinas®3) etc.) nos
restringiremos a apresentar resultados para o caso de impurezas substitucionais 3d (em
particular o ferro) em metais de transigio.

Para apresentar 0 método RS-LMTO-ASA inicialmente descrevemos o

formalismo LMTO-ASA, sendo que na se¢dio IL.1 apresentamos este formalismo decrito
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em termos de uma base candnica; na segdo II.2. procuramos descrevé-lo numa base
genérica e em duas bases em particular: a base ortogonal e uma base localizada chamada
"tight-binding”. Em seguida, no Capitulo III, descrevemos detalhes da implementagio do
procedimento autoconsistente de primeiros principios para o calculo de estrutura
eletrénica no espago direto.

O formalismo LMTO foi primeiramente desenvolvido na chamada base
candnica (segdo II.1). Posteriormente foi mostrado por O.K. Andersen(3% que este
formalismo pode ser descrito em termos de varias outras bases. Assim, tem-se a liberdade
de escolher a base que seja mais apropriada para tratar cada caso. Como veremos em
seguida, para o nosso problema existem duas bases de maior interesse. Essas sdo a base
ortogonal, onde as fungdes de onda s3o ortogonais entre si ¢ a base mais localizada
("Tight Binding" (TB)) obtida de maneira a termos as intera¢des entre os sitios vizinhos
com o alcance menor possivel (se¢do II1.2).

No formalismo LMTO-ASA, para resolver a equaco de Schréodinger para
o cristal (eq. II.1), escrevemos as fung¢des de onda yj em termos de um conjunto de

fungdes de base, {;}, independente da energia:

y; = Z RN, 4 (IL.5)
i

onde ujj sdo os coeficientes desta expansdo. Isto nos permite reduzir o problema

eletronico a um problema de autovalores do tipo:

(H-EO)u=0 ; (IL6)
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sendo H a matriz hamiltoniana e O a de sobreposigdo (“overlap "), ambas independentes da

energia e dadas por:

Hy = (2,92 47 arn

0ji = (1) (IL8)

No LMTO-ASA sdo utilizadas algumas aproximagdes visando simplificar o
problema de calculo de estrutura eletrdnica.

A primeira delas é a aproximagdo da esfera atomica (ASA - "Atomic
Sphere Approximation”) que considera o cristal totalmente preenchido por esferas
centradas em cada atomo do material, ndo sendo consideradas no célculo as regides entre
as esferas (os intersticios) e as regides de sobreposi¢do entre elas ("overlaps”). O raio de
cada esfera, s, ¢ dado por um valor apropriado obtido de modo que a soma dos volumes
de todas as esferas seja igual ao volume ocupado pelos atomos no material. No caso de
um material com apenas um tipo de 4tomo este serd igual ao raio de Wigner-Seitz do
solido. Esta aproximagio funciona muito bem para materiais densamente empacotados.

Uma outra aproximagdo esta relacionada ao potencial. No LMTO-ASA
toma-se em cada esfera centrada nos sitios R um potencial Vg esfericamente simétrico.
Na aproximac¢io ASA, onde nio sio considerados os interticios, o potencial serd dado

por:

V=3 Vg (IL9)
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Uma vez apresentadas as primeiras aproximagdes, sigamos com a

determinagdo do conjunto de fungdes de base.

I1.1. Formalismo LMTO-ASA na Base Canénica
Obtengdo da Base Candnica { )(%L }

A escolha do conjunto de fungdes de base {y;} deve ser feita de maneira
conveniente para que tenhamos uma matriz hamiltoniana (eq. I1.7) e uma matriz de
sobreposigdo (eq. I1.8) com as minimas dimensdes possiveis, isto €, esperamos obter um
conjunto de fungdes de base minimo onde apenas um orbital por valor de "£m” seja
suficiente para uma boa descrigdo do sistema. No caso dos metais de transi¢do teremos
nove orbitais por sitio (um "s”, trés "p" e cinco "d").

Para construirmos uma base com essas caracteristicas consideramos
inicialmente uma esfera isolada de raio "s” e centrada no sitio R. Tomamos um potencial
que no interior desta esfera seja esfericamente simétrico e que fora dela seja constante.

Ao potencial com tais caracteristicas chamamos de "muffin-tin" (isolado) e esta

esquematizado na figura IL.1.1.
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vir)d v Ir)

Figura I1.1.1 - O potencial "Muffin-Tin" (isolado) V(r)®.

A solugdo radial da equagdo de Schrodinger dentro dessa esfera R
(potencial esfericamente simétrico) depende da forma da solug@o fora da esfera (potencial
constante), através da imposi¢io de condi¢Ges de continuidade da fungdo de base e de sua
derivada no contorno (em r = s).

Assumimos que fora da esfera R mencionada o termo cinético €
considerado igual a zero (esta hipotese €, em geral, bem razoavel e é especialmente boa na
aproximag3o ASA, visto que os interticios ndo sio considerados). Neste caso, a equagdo
de Schrodinger fora da esfera, para o potencial nulo, reduz-se a equagio de Laplace, cuja

solugdo regular no infinito ¢ dada por:

- |-£-1
r -

Kp, (rR) = R Y7 (Fr) (I1.1.1)
a
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onde fg =T ~ R, Y; sdo os hamonicos esféricos com L = £, m; "aq" é um fator de escala

escolhido de acordo com a nossa conveniéncia (em geral, tomado como o raio de Wigner-
Seitz do material) e £ =0,1,2 caracteriza, respectivamente, os orbitais s, p e d.

Passemos agora a analisar o cristal que, como ja mencionamos, €
construido através de uma justaposi¢do de esferas centradas em cada atomo do material
(aproximagao ASA) com um potencial esfericamente simétrico no interior destas.

Uma boa escolha para a construgdo das fungdes de base para descrever
esse sistema é tomarmos a fungdo Ky, relacionada ao sitio centrado em R, conforme
descrita anteriormente para o potencial "muffin-tin" isolado, e substituir a parte de Kpr
que penetra no interior das esferas centradas nos sitios R'# R por fungdes relacionadas
com a solucio da equagio de Schrodinger dentro destas esferas R’ de modo que as
derivadas logaritmicas nos contornos das esferas sejam continuas.

Para fazer isto, em geral, procede-se da seguinte maneira.

As funcdes de base devem ser continuas e diferenciaveis em todo o espago.
Assim, usamos um conjunto de fungdes que sirva para estabelecer as condi¢des de
contorno nas esferas quando tomarmos solugdes da equagdo de Schrédinger para
descrever o problema no interior das mesmas. Este conjunto de fungdes € denominado
"envelope".

No caso da base candnica o conjunto de fungdes envelope ¢ definido pela

fungio Kp; (Fg ), dada anteriormente, e que pode ser reescrita como:

Kpp (Fr)=kgr (rr) YL (PR) (11.1.2a)

onde a parte radial é dada por:
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—£-1
kpy (rp) = (iaR_) (I1.1.2b)

O fato de esta fungdo divergir na origem néo € relevante, visto que ela servira

apenas para estabelecer o comportamento das fungdes de base candnica Z?{L no contorno

das esferas (o indice "0" denota a base candnica).

Para a construgdo das fungSes de base candnica z% ; substituimos a parte da

funcdo envelope (eqs. I1.1.2) que entra nas esferas R’ por fun¢des relacionadas a solugdo
da equagdo de Schrodinger dentro destas esferas para um potencial esfericamente
simétrico a ser obtido por autoconsisténcia. Estas fungdes sdo ortogonais aos niveis de
carogo na regifo do sitio R’, constituindo uma excelente aproximagdo para a solugdo do
problema nessa regifo.

Neste processo de substitui¢do, como dito anteriormente, deve-se levar em
consideragdo as condig¢bes de continuidade e diferenciabilidade no contorno das esferas.
Assim este procedimento, chamado na literatura especializada de "augment”, é feito com
auxilio da fungéo envelope.

Como um préximo passo, a partir de agora vamos descrever como
procedemos para realizar o "augment”.

Primeiramente, para efetuarmos a substitui¢do proposta acima, € conveniente
expandir a fungdo envelope em torno de todos os sitios R’, uma vez que a solugdo da
equagdo de Schrddinger no interior da esfera é definida em torno de R’ Para isto,
tomamos a parte de Kp; que se estende nas esferas centradas em R'# R (chamaremos de

Klou ), como uma expansdo em termos das solugOes da equagdo de Laplace regulares na

origem e centradas em cada sitio R’L’, a saber{(13):
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0 _ 0 . 0 N -
KRL = —}Q'ZL"]RIL'(’R') SR’L'.RL £ r>s : (III.))

Nesta express@o, as fungdes Jg. L-("R') sdo nulas fora das esferas R' e no interior das

mesmas s3o dadas por:

{‘

R
a
JO (rp)=——L Y (Fpr)
R URD =5 oy T R (IL.1.42)
onde definimos:
1 |rel”
0 S S (I1.1.4b)
PR ) = T
Jre(R) 220+ | @
Os coeficientes da expansio, S}%L p'1+» dependem apenas das distancias entre os sitios

ReR', anulando-se em R' = R. S0 é denominada matriz de estrutura candnica, e seus

elementos s3o coeficientes da expansdo da fungio Kp; em torno de R’ e sdo dador por34):

1 —_

—-Ggl 7] a—
1/2 m',(m

(4m)

v (R-R" (IL.1.5a)

£'+€,m'—m !

0 _
SR'L',RL =

onde

RO+DRL+ DL+ L +m'=m)l(L +f'—m'+m)!]l/2 (I1.1.5b)

oy = (-1 Z+m+1
e em = (=1) [ 20420+ 1) (L' =)L =m(L +m)I(£ - m)!
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B

Assim, escrevemos a fungio envelope associada ao sitio R em todo o

espago, K}?L . em termos de Kp; (egs. IL.1.2) centrada em R e da expansdo nas demais

esferas (eq. I1.1.3):
Ky =Kp= T Jp (rR?) Sy , ou:
- o e (IL.1.6a)

R'L

~ 0 P, 0
kg = kIR yR) - RZL.JR'('("R') ViR SR R

(I1.1.6b)
onde
_-L-1
_ "R (I1.1.2b)
kre(rr)=—- ak
€
0 _r‘-[' 1 (I1.1.4b)
]Rufl(rR')_ . 2(2£,+1) c

Notamos que as fungdes kgp, € j]02' ¢ sdo definidas como nulas fora das

esferas em que estdo centradas.

Em notagio vetorial de Dirac temos a fungéo envelope dada por:

k) =|K)-[s%)s* (IL1.6c)
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r

o0
onde 'K > ]J0> e lK > sdo vetores linha com componentes |KRL>, J??'L'> e

[ee]
|KrL >°°, respectivamente.  Similarmente, <K [, <J0} e <K } sdo vetores coluna,

enquanto 89, °°<K \K )°° e etc. sio matrizes. Observar que nesta notagao vetorial as partes

angulares estdo incluidas.

Obtida a fungdo envelope K;’;L prosseguimos a realizagdo do "augment”
efetuando uma segunda parte que, como ja dito, consiste em substituir a parte da fungdo
envelope no interior daé esferas por fungdes relacionadas as solugdes da equagdo de
Schradinger dentro das mesmas (com o potencial esfericamente simétrico), conservando
as condi¢des impostas pela fungdo envelope. Com este fim, procedemos da seguinte

forma:

i) Resolvemos a equagdo de Schrodinger radial para o potencial
esfericamente simétrico dentro de cada esfera R ndo equivalente do material obtendo
solugdes normalizadas @g,(r,E).

Tomamos o valor de @g,(r,E) e de sua derivada com relagdo a energia,

para uma dada energia £ = E,, g, fixa, mas de escolha arbitraria, e definimos:

Ore(r)=0g,(r.Ey) (IL.1.7)

. 0
O pp(r) =-af<pm(r,E) E=E, (I11.1.8)

onde a omissdo do indice de energia significa tomar £ = E,.
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Assim, podemos escrever a base independente da energia, tomando-se a

funcdo de base, ;((;{f , em todo o espago como uma combinagdo linear de @p, (r) &

Gpe(r), 2 saber:

Ow—_’: Doy leAv 7 + |l‘|Y||A| Bl ;
ZrL (7R) R‘,ZL, PR (R FR)ag L rL + @R e RIYR e (FRD)BR L RL (IL1.9)

ou em nota¢do vetorial:

’XO>°O =[ @) +|0)P (I1.1.9b)

As fungdes gp,(r) € ¢p,(r) sdo definidas como zero fora da esfera R a
que se referem. Neste trabalho tomamos sempre as partes angulares, dadas pelos
harménicos esféricos, Y;(Fg), em torno do sitio R, definidas como normalizadas a
unidade.

Cabe ressaltar algumas propriedades referentes a estas fungdes @p,(r) e
@ r¢(7), que haviamos mencionado anteriormente.

No apéndice A, mostramos que assumindo que @g,(£,r) seja normalizada
a unidade na esfera R obtem-se que @g,(E,r) € ortogonal a ¢p,(E,r). E, sendo estas
propriedades validas para qualquer energia £ dada, também serdo validas para E=FE .
Pode-se mostrar(35) que as fungdes @p,(r) € @g,+(r) sio aproximadamente ortogonais

aos estado de carogo (“core”) na esfera R', e assim a fungdo de base, ;(ORZO (eq. I1..1.9a)

sera ortogonal aos estados do carogo dentro de todas as esferas R'.

Desse modo, os autovalores y/; (eq. IL5) podem ser descritos em termos

de um conjunto com um nimero nio muito grande de fungSes de base.
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ii) Os coeficientes da combinagdo linear que definem a func¢do de base

candnica ,1’92}:0 (eq. I1.1.9a) sdo determinados de forma que ,{%f obedeca as condigdes de
. ~ o0 . . 0
contorno impostas pela fun¢do envelope Ky, . Para isto, convém expressar ¥, em

termos de fungdes centradas em R e de expansdes em outras esferas R’, de forma analoga

a Ky (eq. IL1.6b). De acordo com a notagdo da literatura temos(1#):

. N .0 R 0
Z(]){Zo(rR)z ¢R[(7‘R)YL("R)+ Z ¢R'['(rR)YL'(rR')hR'L',RL (III]O&)
R'L'

onde

P TR) = PR (FR)+ R O (I1.1.10b)
ou
zORLw(FR)=¢RL ("R)YL ("R)+ Z [¢R'f'(rR)+¢R'f'(rR) 02‘['])}"(rR')hg'L',RL d (II]]OC)
RL

onde as fungdes Qg, e g, estdo restritas a esfera centrada em R e o indice "o” denota

que a fungdo se estende em todo o espago.

Em notagdo vetorial de Dirac as expressdes acima ficam:

’X0>w:|‘9>+'¢0>ho (IL1.11a)

com

)¢O>w=‘¢>+"”>o (IL1.11b)

ou
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]x°> =Jo)(1+0%") +[e)n’ (IL1.11c)

[o o]
¢0>,lx0> , etc. sdo vetores linha com componentes |¢RL>, etc. e h0 e 00 sdo

onde ]cp>
matrizes. Novamente, nesta notagdo vetorial as partes angulares estdo incluidas, e estas,
dadas pelos por harmdnicos esféricos em torno do sitio R estdo normalizadas a unidade.

[e o]
Comparando as equagdes 11.1.9b e II.1.11c que definem ’X 0> , vemos

que estas sdo anilogas com a seguinte relagéo entre os coeficientes da expanséo linear:

a=(1+0"") (IL1.12a)

B=h’ (IL1.12b)

Ressaltamos que, como Kg; (eq. IL1.6b) e XI%LOO (eq. I1.1.10c) s@o
funcdes escritas como expansdes de um centro em momento angular, entdo para a

determinacdo de e o

o "augment” é reduzido ao casamento continuo e diferenciavel
nos raios das esferas. Tomando-se estas consideragdes em seguida apresentamos como

determinar as matrizes #° ¢ o° que definem a base canonica.
Determinacdo das Matrizes h0 e 09 na Base Candnica

Conforme proposto anteriormente, para determinar as matrizes e o°
devemos conectar as fungdes radiais da fungdo envelope, kg,(7) € j}ogg(r), definidas

como:
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N={-1
km(r)=(i;) ‘ (I1.1.2b)

L
0 (r 1
]Rg(r)—(;) ._ETEKH) . (IL.1.4b)

a uma combinagdo linear de ©g,(r) e ¢g/(r) de tal forma que essas fungdes caiam uma

sobre a outra no contorno da esfera, r = s.

!

Para fazer isto, utilizamos a expressdo usual em termos de "wronskianos'
para o casamento de uma fung&o f{) com uma combinag@o linear de duas fungdes a(r) e

b(r) em um dado ponto r = s, a saber(33):
F(r) > [ar)W(f B)=b(IW(f @)W (a,b)”! (I1.1.13)
onde W(a,b) ¢ a matriz diagonal chamada de "wronskiano” de a e b ¢ dado por:

W(a,b) = s*[a(s)b'(s)—a'(s)b(s)], (11.1.14a)

ou

W(a,b) = sa(s) b(s)[D{b} - D{a}] (11.1.14b)

Nesta ultima expressdo utilizamos a notagdio D{f} para denotar a derivada

logaritmica de uma fungdo f{r) em r = s, ou seja:
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S'()

D =
{7} S

Através das relagdes acima, obtém-se os seguintes valores para

12 1/2
o_| Wk (2 0 O w0 o 2
h _[W+(;) Wi ,e) ST W(Q ﬁ)(;) } (I1.1.15)
€
0 -
0 W% (I1.1.16)

(%)

Nestas expressdes omitimos os indices RL para n3o carregar a notagdo. O

coeficiente A0 é uma matriz com elementos h}%L R € 00 é uma matriz diagonal com

0
elementos o Re-

[e o]
De posse dos coeficientes 0 e A% a base canénica | ,1'0> esta

completamente determinada:

‘zo>w =|p)(1+0°h°) +| p)° (IL1.11c)
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-

Expressdo para Matriz h0 em Termos de Pardmetros Relevantes na

Base Canénica (Pardmetros de Potencial)

No LMTO-ASA ¢ comum escrever o coeficiente #0 da fun¢io de base
‘ separado em termos que dependem do potencial e outros que ndo dependem deste.
Com este fim introduzimos os parametros C® e A’ na equagdo para A0

(eq. IL.1.15), ou seja:

hpr rp=(Cre~EvROORROL L' +BRy Spr iy Apipy (IL1.17)

onde

€O, = Eppy - W(kRe,?éae) (I1.1.18)

W(kre,Ppy)

e

2 (V2

0 0

AR[ =(Z) W(]Rg,(PRﬂ) E (IL1.19)

Pelas equagdes acima temos h0 expresso em termos da matriz SO (egs.
I1.1.5) com elementos que dependem somente das posigdes atOmicas e independem dos
potenciais nas esferas atomicas e de seus raios; e dos parametros el que dependem
das condigdes de contorno nas esferas através dos "wronskianos" e, portanto, dependem
do potencial. Estes sdo denominados pardmetros de potencial.

Os "wronskianos" que aparecem nas definigdes acima para C O ¢ A sdo

matrizes diagonais. Assim, as matrizes C? e A® também serdo diagonais.
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e

Obtengio da Hamiltoniana H? e da Matriz de Sobreposi¢do, 0Y, na

Base Canénica em Termos de h0 e o0

A partir das funges de base podemos obter a matriz hamiltoniana HO e a

| de "overlap” O nesta base canénica:

0_%/ ol o2, . 0\"
H'= <x ‘—V +F z> ~ (I1.1.20)
€
0_%°/.0]. 0\
0= <" ’7‘ > (I1.1.21)

o0
Substituindo-se ‘ 10> (eq. I1.1.11c) nas expressdes acima e usando-se

propriedades das fungdes [¢) e |¢) (ver apéndice A) obtemos HO e O0 em termos de 40

e 00 (16,35) oy seja:
+ ot
HO = 40 L 407 507 40 +EV00’ (I1.1.22)
0° =1+ 0%° + (0°4°)* + (0°h°)* 0RO, (11.1.23)
Nessas equagdes termos muito pequenos, da ordem de (4% + ph®) com

Prr = ‘(b%a>, foram desprezados.

De posse das equagdes acima para H0 e 00 podemos escrever a equagdo

secular do LMTO:
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(H® —EjOO)u? =0, (IL.1.24)

a partir da qual encontramos os autovalores. Esta expressdo ¢ analoga a equagéo I1.6,
porém agora para o caso particular da base candnica.

Observamos que em principio o problema estaria solucionado, pois €
justamente através da resolugdo dessa equagdo que a estrutura eletronica do material €
determinada. No entanto, o procedimento de espago direto sO sera viavel se a matriz
hamiltoniana for localizada e esta caracteristica ndo esta garantida ao utilizarmos a base
canonica. Isto porque a matriz de estrutura na base candnica SO que esta relacionada com
a hamiltoniana (ver eqs. I1.1.15 e I1.1.22), tem um decaimento muito lento com a distancia

(proporcional r_(uﬂ); conforme a eq. II.1.5a), estendendo-se por varias camadas de

vizinhos, principalmente no caso das bandas s(f = 0) e p(ﬁ = 1). Desta forma, se SV ndo
¢ localizada a matriz hamiltoniana na base candnica ndo tera curto alcance, tornando
extremamente complicado o calculo em espago direto, que € o de nosso interesse. Para
contornar essa questdo, na proxima se¢do, mostraremos como realizar transformagdes de
base, permitidas no formalismo LMTO, de modo a obter fungdes mais apropriadas ao

problema.
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11.2. Formalismo LMTO-ASA numa Base Genérica e nas Bases mais

Localizada e Ortogonal

Nesta seg¢do vamos verificar como proceder para efetuar uma mudanga de
base dentro do formalismo LMTO-ASA. De inicio, apresentaremos uma mudanga para
uma base genérica, depois particularizaremos para o caso das bases mais localizada e da
ortogonal. Isto € feito com o objetivo de escrever as matrizes hamiltoniana e de "overlap”
em termos de novas fungdes de base mais convenientes para o problema a ser tratado.

Na se¢do anterior verificamos que, em geral, a constru¢do da base no
LMTO-ASA ¢ feita escolhendo-se primeiramente o conjunto de fungdes "envelope” que
ira estabelecer a continuidade das fungSes de base em todo o espago e também
determinara o alcance destas fungdes.

Assim, para obter uma nova base, usualmente se constroi primeiramente um
novo conjunto de fungdes "envelope”. Este novo conjunto pode ser dado por uma
justaposicdo de fungdes "emvelope” da base candnica. Em seguida, procede-se
analogamente a construgdo da base candnica, realizando o "augment”, onde nas regides
interiores as esferas centradas nos sitior R o conjunto de fungdes "envelope” é substituido

por combinagdes de fungdes regulares g, (r) e @p,(r).
Base Genérica

Passaremos agora a trabalhar na representagdo LMTO geral. Esta é

caracterizada pelo parimetro QG, denominado pardmetro de mistura.
Nesta representagdo genérica (denotada pelo superescrito "G") a fungio

Qo0
"envelope" KgL ¢ dada, em analogia ao caso canénico, por:
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G® /2 A .
KRy (FR)=Kpp(Fr)- 3. JR o (Fre) SRLRL (IL.2.1)
R'L'

A nova base ¢ obtida misturando uma fragio Qg- ¢+ de solucdes irregulares

Kp(¥r) as solugdes nas esferas R’, ou seja:
TppCr) = T )= Ko () O (11.2.22)
Separando a parte angular, podemos definir;
Ty r) = JigpOR) Yor) (I1.2.2b)

onde a fungdo jg.g.(r“R') ¢ obtida utilizando as equagdes II.1.4 para Jz'L'(fR-)e as

equagdes I1.1.2 para Kpj (rp'), isto €&
-G 0 G
jR.(,.(rR.) = ]R.C.(rR-) - kRvéu(rR) QR'[‘ (11220)
Em notagdo vetorial, a fungio "envelope" na base genérica € escrita como:

|KGY" =] k)-|s%)sC (I1.2.32)

onde

7Y =|/0)-|K) @° (11.2.3b)
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o0}
Nesta expressao, ’KG> , ‘JG>, etc. s3o vetores linha com componentes

’ Ko >°o, ’JgL> etc. ¢ novamente |Kgy ) engL> se anulam fora da esfera R. O

pardmetro QG ¢ uma matriz diagonal definida para cada atomo ndo equivalente do
material com elementos Qg .

Devido ao fato de as fun¢Ges que definem a base genérica e a base candnica
estarem relacionadas através de uma mistura, elas podem ser obtidas umas a partir das
outras. Assim, comparando as equagdes II.1.6 com as I1.2.3 obtemos a matriz de

estrutura genérica S G em termos da matriz de estrutura canonica S° original:
50 =5°(1-00 s0)"' (11.2.4)
onde / é a matriz unitaria. E a relagdo entre as fungdes € dada por:
k%Y =|x)°(1-¢° $)”! (12.5)

Fica claro portanto que, como frisamos na introdugfo desta se¢do, a fungdo
"envelope"” da base genérica € obtida como uma combinagdo linear de fungdes de base
candnica. E, como S é uma constante, a particular base ¢ definida pelo pardmetro de
mistura QG.

Procedendo de modo exatamente andlogo ao que fizemos para a base
= : G\*®
candnica, definimos a fungdo de base ’ X > na representagdo geral em termos de

pardmetro ho e oG, a saber:
[0 ¢]
‘ZG> :|¢>+‘¢G>h6 , (11.2.6)
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e
) =10)+19) o° (IL2.7)
Ou na forma:
‘zG>°°=I¢> (1+oGhG)+]¢) hC (I1.2.8)

G

Esses pardmetros K e oY sdo determinados pelo processo de "augment”

obtendo-se de forma analoga ao caso candnico o seguinte:

Wk (2V5 . G y(2V2
;,G:_m{;) W(JG,w)SGW(JGJ/’) (;) ’ (11.2.9)

. I ( jG, (b)

o 2—7—5, 3

onde 0% & uma matriz diagonal com elementos 01%7 e /% ¢ uma matriz com elementos
G .. .y - . "
hgr gy (suprimimos os indices Rfm nas equagdes acima, para ndo carregar a

nota¢ao).

~ G\® G. G
Com a expressdo de |y emtermosde A~ eo~ (eqs. I1.2.6 e I1.2.7),

podemos determinar as matrizes hamiltoniana (HG) e de “overiap" (OG) na base

generica(1®), a saber:

OG___°°<ZG]ZG>°° =1+0%hC +(0%hC)" +(o0H0) 0OhC | (IL.2.11)
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@® 0
HO= <xG ’—Vz +Vl,zG> =h% + (K%Y hS + E 0° (11.2.12)

Analogamente ao que foi feito na base candnica, nas expressdes acima para
O° e HG, termos muito pequenos foram desprezados.
Vamos analisar agora a expressdo de 0% (eq. 11.2.10). Substituindo-se a

defini¢do de jG (eq. I1.2.2¢) na expressdo de oG, obtemos:

of == ——E N T Y (I1.2.13)

' Vemos pela expressdo acima, que 0s parametros oGeQG estdo

diretamente relacionados, ou seja, definindo-se um o outro esta automaticamente definido.

Por exemplo, escolhendo-se QG =0, obtemos o parametro 0¥ da base candnica (eq.

11.1.16).

O procedimento desenvolvido nesta se¢do nos da expressdes de
G\* G .G i A
X ,H7eO para o LMTO-ASA validas para qualquer valor do parimetro

QG (ou de oG). Com isso, proseguiremos definindo outras bases de interesse escolhendo

valores convenientes de QG (ou de OG).

Base mais Localizada - "tight binding"

Por termos a liberdade de escolha do pardmetro QG de acordo com a

nossa conveniéncia, podemos determinar um valor para QG de forma que a base em

questdo seja a mais localizada possivel, isto €, de forma que as interagdes entre os vizinhos
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mais proximos sejam suficientes para uma boa descrigdo do sistema. Observando as
equagdes I1.2.4 e I1.2.5, que definem a base genérica, verificamos que esta sera localizada
se a matriz estrutura SIC{L, Ry for de curto alcance, ou seja, SIC{;L’ Rr'L' deve ligar apenas
sitios proximos.

A matriz hamiltoniana descrita em termos dessa base mais localizada
possibilité o uso do Método de Recorréncia (ver apéndice B) que é conveniente para se

tratar problemas no espago direto.

O.K. Andersen e O. Jepsen(18) determinaram valores para Q° de forma
que a matriz de estrutura SG = SO(I—QG SO)_1 (eq. I1.2.4) fosse o mais localizada
possivel. Eles verificaram que os valores obtidos para QG de forma a tornar a base
localizada apresentam a conveniente propriedade de serem independentes do tipo de
estrutura considerada e a matriz de estrutura obtida para esses valores decai
exponencialmente com a distancia entre os sitios. Passaremos a denotar os pardmetros da
base "tigth-binding", (obtida tomando-se QG =(Q que localiza a base) por quantidades

com superscrito barra. Os valores de O encontrados s3o(18):

Q5=0,3485 (I1.2.14a)
9] p = 0,05303 (11.2.14b)
Q0 4=0,010714 (I1.2.14c)

No caso caso de metais, em geral, tem-se interesse somente nos orbitais s,
ped eentdo considera-se Oy =0 para £>2.
Observando a equacdo I11.2.4, verificamos que, ao tomarmos valores

constantes para O (eq. [1.2.14), a matriz § passa a depender somente da estrutura do

material através de 0.
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.

Nesta base “tight-binding" a equagio de autovalores é dada por:

Esta pode ser reescrita em termos dos pardmetros h eo, determinados através das

equagdes 11.2.9 e I1.2.10, para valores de O definidos acima. Fazendo uso das equagdes

I1.2.11 e I1.2.12 e trocando hC e o respectivamente por /4 e o, obtemos:

(H - EO)a <[ +h*5h +E,0 - EO i =0

(I1.2.15)

Base Ortogonal

Uma outra base de particular interesse € a base ortogonal. Esta €
encontrada exigindo-se que a matriz de "overlap"” seja igual a matriz identidade. Isto
simplifica 0 nosso trabalho de determinar os autovetores e autovalores da equagio

(HG —EOG)HG =0.

Da equagdo I1.2.11 vemos que, se tomarmos um valor de QG tal que
G : . ,
0~ =0 e desprezarmos termos muito pequenos, obtemos para a matriz de "overlap”
G . A
O =1 e a base sera ortogonal. Denotaremos a base ortogonal por pardmetros sem

indice superior. A matriz Hamiltoniana assim escolhida é dada por (ver eq. I1.2.12):

iela <2+ B (I1.2.16a)
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¢ portanto a equagdo de autovalores sera escrita na forma:

Hu=Fu,
ou
(h+E)u=FEu.

Em decorréncia disto obtemos:

h=E-E, (IL.2.16b)

G

Para o caso usual, 0~ ndo € rigorosamente zero, mas € pequeno € temos a relagio:

W=E-E, (IL.2.16¢)

Esta relagdo pode ser usada em geral para avaliar a ordem de grandeza dos

termos da hamiltoniana.

Escrevendo H em termos dos chamados pardmetros de potencial na base

ortogonal (C, A e Q) obtemos a expressdo:

onde
_ W(k,p)
&S YWk (11.2.18)

A2 :(3] . W, o) (I.2.19)

17
)
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A matriz de estrutura S € dada por (ver eq. 11.2.6):
§=8%1-0s%H71, (11.2.20) |

G

com o pardmetro Q , obtido para a escolha 0~ =0 (ver eq. 11.2.13), assumindo o valor:

w(°,p)

0=
T W(k,9)

(IL.2.21)

Pelas equagdes acima verificamos que, ao contrario de s%eS , S tem
uma dependéncia com o material em estudo. Esta dependéncia é devida ao parametro Q,.
pois, por depender das condiges de contorno na esfera através do "wronskiano”, ele €
fungdo do potencial, logo, ndo é o mesmo para todos os materiais e varia ao longo das
regides do mesmo. Assim, a expressdo para H (eq. I1.2.17) em termos de pardmetros de
potencial na base ortogonal ndo pode ser dividida em uma parte dependente e outra
independente do potencial.

G

Para determinarmos a base ortogonal tomamos o~ =0 e trocamos, por

analogia, nS por h nas equagdes I1.2.6 e I1.2.5, obtendo:
12)° =|0)+| o) (11.2.22)
Substituindo-se o valor de h=H - E,, (eq. I1.2.16), teremos:

2)”° = o) +|@)(H-E,) . (I1.2.232)

Escrevendo-se a equagido acima em termos dos autovalores de H, ficamos

com:
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2)° =|o)+| o) E-E,) (I1.2.23b)

E interessante notar que no LMTO-ASA as fungdes de base na base

rtogonal sdo dadas por uma expansio em série de "Zaylor" até primeira ordem em
ortog

energia das ondas parciais |go(E ,r)) em torno de uma dada energia £ .

Representagio Ortogonal da Matriz Hamiltoniana Expressa em Termos de

Parametros da Representagdo "Tight-Binding"

Os procedimentos desenvolvidos anteriormente nos mostram que a escolha
da funcdo envelope genérica (eqs. I1.2.2) introduz, através da matriz diagonal
QG (ou de oG), uma liberdade de escolha da base quer seja a ortogonal (oG =0), ou a
base "tight-binding" (QG constante, eqs. I1.2.14), ou outra base qualquer. Para tratarmos
problemas no espago direto observamos que tanto a base ortogonal (simplificando o |
problema de autovalores) quanto a base "fight-binding"” (possibilitanto o uso do Método
de Recorréncia) apresentam caracteristicas vantajosas para tratar o problema. Porém, ndo
parece ser possivel fazer uma escolha conveniente de QG de tal forma que a base seja ao
mesmo tempo localizada e ortogonal, sem utilizar alguma aproximago.
Assim, apresentaremos algumas aproximagdes que nos permitem ober uma '
hamiltoniana ortogonal em termos de parametros de potencial da representagdo "tight- i
binding".
Com este objetivo vamos primeiramente expressar a hamiltoniana ortogonal

(H=h + E, ; eq. I1.2.162) em termos da base geral. Isto pode ser feito comparando os

o o]
termos em | ¢ ) nas bases | ¥)* (eq. 11.2.22) e .1G> (eq. I11.2.8), obtendo-se:
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h =10 (1 + 0%0C) : (I1.2.24)

e 0]
Nota-se que esta relagdo é valida para qualquer base | ZG> . Portanto a hamiltoniana na

' base ortogonal em termos da base "tight-binding" pode ser escrita como:

H=h(1+3h) +E, (I1.2.25)

No caso de (5 /) ser pequeno, podemos expandir (1 + @ & )_1 em série de

poténcias de 0 & e reescrever a hamiltoniana como:

H=E,+h(1-0h+0hoh +..)) (11.2.26a)
ou
H=E,+h +h(-0h +0hoh + ..) (I1.2.26b)

Como vimos anteriormente, em geral podemos utilizar a relag@o

h = E-E, (eq. IL.2.16c) para avaliar a ordem de grandeza dos termos da hamiltoniana.

Usando este fato e considerando que na maioria dos casos podemos tomar termos até

primeira ordem em (£ - £ V), podemos escrever:

H~E,+h (11.2.27)
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Cabe ressaltar que usando a hamiltoniana na H dentro desta aproximagio

(eq. 11.2.27) obteremos resultados corretos em energia até primeira ordem de (E - EV).

Através da equagdo I1.2.26b nota-se que a inclusdo de mais termos apenas ira aumentar a

precisdo a medida que nos afastamos da energia £, , ou seja, usando-se H na forma dada

pela equagdo I1.2.27 as regides de validade do LMTO-ASA se restringem aquelas em

torno de £, (18),
No espago direto, dentro do formalismo LMTO-ASA, utilizamos para a

hamiltoniana a representagdo ortogonal escrita em termos dos pardmetros de potencial

"tight-binding" (5 ) ) e numa aproximagio de primeira ordem de (£ - E V) (ver egs.
11.2.9 e [1.2.27), ou seja:
H=C +A?23A? (I1.2.28a)
ou

- <12 = ~1/2
HRL,R'L' = CR€ 5R,R' 5L,L' + AR@ SRL,R'L' AR'L' (H.2.28b)

com Cpy e Ag, obedecendo respectivamente as equacdes I1.2.29 e I1.2.30 a seguir, e

- — n\-1 i
S = SO(I - QSO) , onde O assume os valores expostos nas equagdes 11.2.14.

/4 kf¢ (11.2.29a)

C — E - ]
RE=2V " w (knes Pre) (I1.2.29b)
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an _ (27

A2 - (;) W (Jj.e) ou (11.2.30a)
T 2 1/2 )
Bpe = || W Ure ore) (11.2.30b)

Os pardmetros de potencial na base ortogonal (Cres Age, Ope) estdo

diretamente relacionados com a solugdo da equagdo de Schrodinger em cada esfera R
(dentro da aproximagio ASA) e sdo calculados nos codigos LMTO-ASA de espago k
usuais(1®). Estes parimetros se encontram tabelados na literatura para metais de transigdo
e sdo o ponto de partida para tratamentos nio autoconsistentes parametrizados(3>). Como
veremos, também no nosso procedimento autoconsistente sdo esses 0s parametros
diretamente fornecidos. Assim, no RS-LMTO-ASA é necessario encontrar uma expressio
que relacione os parametros C, A e Q da representagdo ortogonal, com os parametros
C, A e O darepresentagio "tight-binding".

No Apéndice C mostramos que os pardmetros da base mais localizada (ou

de uma base genérica) podem ser escritos em termos dos pardmetros da base ortogonal

(C, A e Q), de acordo com a seguinte relagdo (ver eq. C.16):

— C-E C-E,
N {1 - (0-0) = V] s ! (11.2.31)

O calculo da hamiltoniana H de primeira ordem na base ortogonal expressa
em termos de parametros da base "light-binding" pode ser separado em duas partes. Uma

parte depende do potencial em cada esfera e consiste na obtengfo dos parametros

38
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Crs € Apgp (onde estes representam respectivamento o centro e a largura da banda e
relativa ao sitio R) que serio usados na hamiltoniana H. A outra parte depende da
estrutura do material, e consiste no calculo da matriz de estrutura S que, como vimos,
esta relacionada com a distancia entre os sitios e estabelece a conex@o entre 0s mesmos.

Na proxima segdo apresentaremos como se resolve autoconsistentemente o

problema de autovalores no material para esta hamiltoniana H.




r
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III. METODO AUTOCONSISTENTE DE PRIMEIROS PRINCIPIOS
NO ESPACO DIRETO (RS-LMTO-ASA)

Introdugio

Nesta se¢io apresentamos o procedimento autoconsistente de primeiros
principios no espago direto utilizado no RS-LMTO-ASA para a determinagdo da estrutura
eletronica de sistemas complexos.

Este procedimento pode ser dividido em dois processos autoconsistentes
entrelagados. Um obtém o potencial e os correspondentes pardmetros de potencial da
base ortogonal (C v, Ap € Qg) para cada esfera nfio equivalente, através da resolugdo da
equagio de Schrodinger dentro das esferas "Muffin-Tin" (MT), para valores dados dos

momentos da densidade de estados, mg'g) , e condigdes no contorno. Esta ¢ a chamada

"parte atomica" (segdo IIL.1).

No outro processo procura-se resolver o problema de autovalores do
sistema como um todo usando os parimetros de potencial obtidos na "parte atémica".
Sio encontradas entdo as solugdes da equagdo de Schrddinger no material e as densidades
de estados correspondentes, ou seja, obtem-se a estrutura eletronica. Esta parte ¢
denominada "parte geral” e sera discutida na se¢do IIL.2.

Esse procedimento deve ser realizado de forma autoconsistente ate que a
variagio dos momentos da densidade de estados e das condi¢des de contorno nas esferas
entre duas iteragdes consecutivas, sejam inferiores a uma certa quantidade preé-
estabelecida.

Como neste trabalho apresentamos um estudo de impurezas
substitucionais em metais de transi¢io, discutiremos na segdo II1.3 as particularidades do

RS-LTMO-ASA para tratar perturbagdes locais.
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IT1.1. Cdlculo Autoconsistente nas Esferas "Muffin-Tin" - Parte Atomica

Vamos inicialmente definir algumas grandezas normalmente fixadas pela

parte geral e que s3o importantes na resolugdo da "Parte Atomica”. Essas quantidades
sdos os momentos mg’ﬂ) da densidade de estados local (Ng; (E)) relativos a energia

E, ge (ver eq. IIL11) e a derivada logaritmica, D,, da solugdo da equagdo de
Schrodinger, (p&{[) no contorno da esfera.

Os momentos de ordem "n" da densidade de estados local, referidos acima,

sdo definidos como:

EF
mﬁ{'g)= I(E—EV,RE)"NRK(E)CZ'E ’ (IIL.1.1)

E bom ressaltar que o momento de ordem zero, m(o), nos fornece a ocupagdo de cada
q Rl pa¢

orbital. Visto que visamos descrever a parte ocupada da banda, escolhemos E, re como

sendo o centro de gravidade da mesma nessa regido e, portanto, 0 primeiro momento,
My, sera nulo.

A derivada logaritmica D, normalmente pode divergir. Assim, utilizamos o
pardmetro (¢=s,p,d ) para expressar as condigdes de contorno em cada esfera. Este

pardmetro é definido em termos de D,, conforme a relagéo abaixo(18):
1
Py = ——arctg(Dv) +0.5

s ‘ (I11.1.2)

onde P, esta restrita a valores positivos (0 (P < 1).

+1
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Pode-se mostrar que(36) o potencial esférico, Vg, dentro de cada esfera
centrada em R e os correspondentes pardmetros de potencial (Cre, Ay, Qgry) ficam
univocamente determinados, a menos de uma constante, se as quantidades definidas
acima, mg’g) e Py, forem dadas. A constante referida anteriormente é fixada tomando-se
o potencial nulo no contorno das esferas.

Usualmente os métodos autoconsistentes existentes para a determinagao da
estrutura eletronica de um solido baseiam-se na variagdo do potencial entre duas iteragdes

consecutivas. No entanto, as quantidades mg{"g) e Py definem o potencial e € comum no

LMTO-ASA e suas versdes usar esses parimetros em lugar do potencial nos critérios de

convergéncia do procedimento autoconsistente.

Obtencdo do Potencial e dos Pardmetros de Potencial Correspondentes

para Valores Dados de mg}) e B

Uma vez definidas as quantidades m™ e P, passemos a descrever o
processo através do qual s@o obtidos o potencial e os pardmetros de potencial, para cada
uma das esferas ndo equivalentes do cristal, compativeis com valores dados destas
quantidades.

Como vimos no capitulo II, o potencial na esfera de "Wigner-Seitz" esta
relacionado com a distribui¢o de carga np (r) no interior da mesma.

Pode-se mostrar que fixados os valores dos momentos da densidade de
(0) (1) (2)

estados (mRﬁ , Mpp = 0, My, ) e do parimetro P, podemos obter a média esférica da

densidade eletronica, 77z (7), dentro da esfera centrada em R, através da expressio(1®):
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1 (0) 2 (2)] .2 .
MNpr) = EZ["’RZ PRetMRe {¢’Re N ¢RE‘PR£} (II1.1.3)
14

onde $p, ¢ a segunda derivada em relagio i energia da solugio radial da equagdo de

Schrédinger dentro da esfera, gg,, ambas avaliadas na energia £, gy = £,

Tomando-se uma estimativa inicial para @, e usando os valores fixados

(0)  (2)

para 0s momentos (mR ¢ € Mgy ) calculamos a média esférica da densidade eletrdnica

pela equagdo acima (eq. IIL.1.3).
Tendo as densidades de carga podemos calcular o potencial eletrostatico

Ve (r) resolvendo-se a equagdo de Poisson (eq. IL.3). A este potencial Vg adicionamos o
termo de correlagdo e troca Vor que também é fungdo da densidade eletronica local,

obtido através da aproximagio de densidade local - "Local-Density-Approximation -

LDA"(24.25) Somamos ainda a contribuigdo ¥y do nucleo do atomo em questao:

Vy = -2
NT (IIL1.4)

A partir destes potenciais obtemos o potencial total na esfera, Vg, dado

por:

Vg =Vy +Ve(ng (r) +Ver(ng(r)
(IIL1.5)

Com este potencial resultante e as condi¢des de contorno expressas em
termos de P,, fixado no inicio do processo, podemos obter as fungdes de onda,

@Ry (r,E) resolvendo a equagdo de Schrodinger dentro na esfera R:
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(-2 +VR) oe(r,E) = Eppe(r.E) . (1L 1.62)

Sendo esta equagio valida para qualquer energia. Para a energia £, gy em particular, ela

toma a forma:

(=v2 + V)| ore(r)) = By relore(r)) (ITL.1.6b)

De posse da fungdo ¢Rg(r) e de suas derivadas em relagdo a energia,
qug(r) e PRy (r), e dos momentos da densidade de estados (fixados no inicio do
processo), podemos calcular a nova densidade eletronica 77 (r) através da relagdo I11.1.3.

Neste ponto verificamos se a diferenga entre o novo € o antigo valor da
densidade eletronica é menor que uma quantia previamente estipulada. Em caso positivo

alcancamos a convergéncia. Caso contrario, fazemos uma média ponderada entre 0 novo

valor de np (r) e o antigo, na forma:
R =P MRuovo +(1 _'B) MRantigo (I11.1.7)

onde B é um pardmetro que pode variar entre zero e um (0 < < 1). Obtém-se assim uma
nova estimativa para a densidade eletronica. Repetimos o processo iterativo até que o
resultado seja satisfatorio (diferenca entre duas iteragdes consecutivas menor que um valor

pré-estabelecido). Ocorrendo isto ficam determinados @g, autoconsistentes para o
- (0 (1) _, (2
conjunto de valores mp,, Mp, = 0, my, e B
Com as fungdes @g,(r), sua derivada (,?)Rg(r) e as condigdes de contorno

dados por P, determinamos os pardmetros de potencial Cr,, Ag, e Qg na base
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ortogonal. Cg, € Ag, estio relacionados, respectivamente, ao centro € a largura da
banda e Qp, é calculado de tal forma que o = 0, definidos na segdo I1.2. Este
procedimento é repetido para todos os sitios ndo equivalentes do sistema, obtendo-se 0s
valores de Cp,, Agy € Opp para cada caso.

Na figura II1.1.1 est4 representada esquematicamente a "parte atémica” do
método autoconsistente de espago direto dentro do formalismo LMTO-ASA.

Outro aspecto importante a ser observado € que, quando resolvemos a
"parte atémica” nos tomamos V' nulo na superficie de cada esfera R. Assim, além da
parte atomica devemos calcular o potencial de Madelung, que fornece as corregdes que
devem ser inseridas por ndo havermos considerado em cada esfera a distribuigdo de cargas
nos sitios vizinhos e também a contribuigio eletrdnica da esfera situada no proprio sitio.

Ou seja, somamos também o termo eletrostatico(33):

i DO(j)  2DQOli
Ves = 2-2 (J)-+2RWS(’)

— 3 (11I1.1.8)
j;ti\Ri - R,

onde |R, -R j| é a distancia entre os sitios "i" e "j", Ry é o raio de Wigner-Seitz, e
DO(i) é a transferéncia de carga encontrada no sitio "i", que explicaremos mais adiante

como ¢é calculada no caso de perturbagdes locais (segdo I11.3).
O potencial Vg tem como efeito deslocar a escala de energia, alterando a

energia "E " para "E, + Vgg" e o pardmetro "C" (relacionado aos centros das bandas)

para "C + Vgg".
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Figura II1.1.1. Esquema da parte "atomica” do formalismo RS-LMTO-ASA.
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II1.2. Cdlculo Autoconsistente na Equagdo de Schridinger no Material -

Parte Geral

Na parte geral do processo autoconsistente de espago direto tem-se por
objetivo solucionar o problema de autovalores usando os pardmetros de potencial
calculados na parte atdmica e obter a estrutura eletronica. Com este fim, tomamos a
hamiltoniana na base ortogonal, H, porém escrita em termos de pardmetros "tight-

binding” (TB) usando a aproximagdo de primeira ordem em £ - £, como definida na

secdo IL.2:
ral 71/2 T ®1/2
H=C+23?*s5a (11.2.282)

onde os parmetros C e A sdo obtidos a partir dos pardmetros ortogonais pela relagio
(I1.2.31). Devido ao fato dos valores de O, (pardmetro de mistura na base TB), serem
constantes e independentes da estrutura do material (definidos nas equagdes 11.2.14),
podemos dividir o problema de encontrar a hamiltoniana autocénsistente, H, em duas
partes independentes.

A primeira parte diz respeito a estrutura do material, ou seja, as posigoes
relativas das esferas "Muffin-Tin", e consiste na determinagdo da matriz de estrutura

localizada S (eq. 11.2.4):
S o\l
5-5(1-05)

A matriz S tem dimensdes 9N x 9N, onde N é o numero de atomos no
cristal (geralmente da ordem de 1000) e 9 é o numero de orbitais de base (sendo um s, trés

p e cinco d), e para obté-la devemos calcular a matriz inversa acima. No entanto, devido
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ao carater local de § podemos considerar um "cluster” bem menor (cerca de 20 atomos)
em torno de cada sitio, reduzindo o problema a inversdo de uma matriz de dimensGes 180
x 180 (equivalente a 20 atomos com 9 orbitais cada).

Na equagdo para S, a constante de estrutura para a base canbnica S : que
relaciona os varios sitios do material (eqs. IL.1.5) tem seus valores tabelados na
literatura®4). O parametro Q ¢ dado por constantes independentes do potencial (eqs.
I1.2.14) e assim no processo autoconsistente que utilizamos temos que a estrutura
permanece invariante durante todo o calculo e portanto S pode ser obtida uma unica vez
e de forma independente.

Construida a matriz S, a parte seguinte depende do potencial e consiste em
encontrar os parimetros de potencial Cy e A, os quais modificam a cada iteragdo. Para
isto, tomamos uma estimativa inicial para os pardmetros C e A, (obtidas a partir de

calculos da parte atdmica para valores de mﬁz”f) e P, apropriados) para cada esfera ndo

equivalente, ou seja, com densidade de estados distintas e construimos a hamiltoniana H
(eqs. 11.2.28). Em nossos calculos, A € uma matriz 9INx9N.

Obtida H o proximo passo consiste em resolver o problema de autovalores:

(H-E)u=0

e determinar a densidade de estados local, LDOS, referente a cada sitio R ndo equivalente
e cada orbital L = ¢, m destes sitios, que € denotada por Ny (£). Isto ¢ feito utilizando-
se 0 método de recorréncia(l?) no espago real aliado ao terminador de Beer e PettiforG7)
(ver no apéndice B). Cabe enfatizar que 0 Método de Recorréncia sera eficiente somente
se H tiver uma caracteristica esparsa. Isto é garantido por utilizarmos uma matriz

hamiltoniana expressa em termos de parametros TB, com a constante de estrutura S

relacionando apenas primeiros vizinhos.
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Com as densidades de estados projetadas, Ng; (£), calculamos os
momentos m}z”e) da LDOS (eq. III.1.1) para a energia E, py. Esta energia, como ja

vimos, é encontrada tomando-se o primeiro momento da parte ocupada da banda, mgg,

nulo.

Obtidos os momentos da densidade de estados necessitamos do pardmetro
de potencial P, que como ja vimos, nos da as condi¢des de contorno para cada esfera. A
derivada logaritmica, D,,, pode ser expressa em termos dos pardmetros de potencial,

obtendo-se a seguinte expressio para P,33):

_1 _
sz—larctgl+(2€+l) & Ce=E __qllios ; (II1.2.1)

n 2(2¢+1) ¢y - E, - AQ; !

onde observa-se que P, depende de £, C, O e A. Assim, na primeira iteragdo toma-se
uma estimativa inicial para P, e posteriormente utiliza-se o novo valor de E,, encontrado
na iteragdo em questdo e os pardmetros C, A e ( da iteragdo anterior.

De posse dos momentos da densidade de estados (m(o) e m(z)), do
pardmetro P, e da energia E, os calculos referentes a "parte atomica” podem entdo ser
desenvolvidos, fornecendo novos C, A e O na base ortogonal. Paralelamente a "parte

atomica" calculamos o potencial Vgs.

Tendo entdio os novos Cp, Ay, Oy, Ey, nabase ortogonal e VEs
podemos obter, pela relagio 11.2.31 os novos C, e A, na base TB. Com estes

construimos uma nova Hamiltoniana H (eqs. 11.2.28) e usando o método de recorréncia

resolvemos o problema de autovalores e obtemos uma nova LDOS. Calculamos entéo

novos momentos, £, e P,. Neste ponto testamos a autoconsisténcia, verificando se ha
variagdes significativas nos valores dos momentos e de F,. Se as variagdes forem

superiores a uma certa quantidade pré-estabelecida fazemos uma média ponderada entre
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os valores novos e os antigos para os momentos da LDOS e P;. Com o resultado dessa
média, repete-se todo o procedimento até a autoconsisténcia ser atingida, ou seja, até que
os valores dos momentos e do pardmetro Py, obtidos através da resolugdo do problema de
autovalores, difiram dos momentos m(") e de Py que geraram a hamiltoniana por um valor
inferior a uma quantidade previamente estabelecida.

Na figura II1.2.1 estd representada esquematicamente a parte geral do
calculo RS-LMTO-ASA de primeiros principios.

Tendo-se a descri¢do geral do processo autoconsistente, discutiremos na
proxima segdo (II1.3) especificidades que foram implementadas no RS-LMTO-ASA de

modo a tratar perturbagdes locais.
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Cdlculo de S

5=5%0- QSO )-1 (parte
independente do potencial)

& Construgdo da hamiltoniana:

Estimativa inicial para C, A

H=C+A"2 3E

Uso do método de recorréncia
para resolugdo do problema de
autovalores:

(H-E)u=20

Obtengdo da densidade de
estados local - LDOS
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Cdlculo de:
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v
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}
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Figura IIL.2.1. Esquema da parte geral do formalismo RS-LMTO-ASA.
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IIL.3. Adaptacdes ao Processo Autoconsistente no Caso de um Defeito

Isolado

Dentro do processo autoconsistente no RS-LMTO-ASA cabe especificar
como ¢ obtido o nivel de Fermi, Ep, para o sistema. Normalmente para o material
cristalino o nivel de Fermi é obtido preenchendo-se as bandas até o nimero de elétrons
de valéncia do material. No entanto, para o caso de um defeito isolado, como o de
impurezas substitucionais, o nivel de Fermi do sistema perturbado ¢ fixado pelo nivel de
Fermi do hospedeiro na auséncia de perturbagdo. Isso é bastante razoavel, pois temos
apenas uma perturbagdo local e a contribuigdo do potencial eletrostatico, neste caso, vai a
zero longe da regido perturbada.

Tendo-se verificado qual o nivel de Fermi para o caso do sistema com um
defeito isolado, discutiremos como podemos realizar o procedimento autoconsistente para
obter as ocupagdes e os momentos da densidade de estados local em cada sitio na
presenga de uma impureza substitucional.

Usualmente nos calculos via RS-LMTO-ASA para impurezas (ou outros
defeitos isolados) utilizamos a inclusio dos atomos por etapas no célculo
autoconsistente@?). Este mecanismo é usado devido ao fato de a impureza alterar
principalmente os atomos do hospedeiro que estiverem mais proximos de seu sitio,
enquanto que os mais distantes praticamente nio se modificam e deverdo convergir mais
rapidamente pois seus pardmetros serio muito proximos aos do material puro.

Assim, esta inclusdo por etapas no procedimento autoconsistente para O
caso de impurezas substitucional ¢ feita da seguinte forma:

Inicialmente calculamos os parimetros de potencial para o hospedeiro
puro, sem perturbagdo e encontra-se o nivel de Fermi que, como ja dito, permanecera
fixo. Em seguida, substitui-se num sitio aproximadamente central um atomo do

hospedeiro pela impureza e mantendo os hospedeiros com os parametros do material
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puro, resolve-se o problema de autovalores através do Método de Recorréncia e obtém-se
os momentos da densidade de estados local (LDOS) neste sitio da.impureza, etapa a qual
denominamos "sitio imico”. Caso haja uma carga extra na impureza, assumimos que esta
foi transferida da primeira camada de vizinhos em torno da impureza. Entdo, obtemos o
Vgs no sitio da impureza para esta configuragdo de cargas. Obtidos os momentos da
LDOS com a energia de Fermi do hospedeiro puro, calculamos os novos pardmetros de
potencial no sitio da impureza. Assim, temos uma nova hamiltoniana H, com a qual
calcula-se os novos momentos da LDOS.  Repete-se este procedimento até
autoconsisténcia no sitio da impureza, ou seja, até convergirmos 0s momentos da LDOS
para a impureza, mantidos os pardmetros de potencial para os sitios do hospedeiro, nos
valores do hospedeiro puro.

Chegando a este ponto, pode-se incluir a primeira camada de vizinhos da
impureza no calculo autoconsistente. Utiliza-se inicialmente para a impureza O0S
pardmetros convergidos no sitio {inico e para os primeiros vizinhos os pardmetros do
material puro. Encontra-se a LDOS para a impureza e sua primeira camada de vizinhos.
Calcula-se, entdo, a ocupagdo para ambos, preenchendo as bandas até o nivel de Fermi do
hospedeiro puro. Novamente, assume-se¢ que a carga extra foi originada da camada
seguinte de vizinhos e obtem-se o potencial Vg (eq. 111.1.8) para impureza e primeira
camada com esta nova distribui¢io. Assim, construimos uma nova hamiltoniana e assim
sucessivamente até a convergéncia da impureza junto com a primeira camada de vizinhos.

A inclusio de novas camadas que sdo submetidas a0 processo descrito
acima ¢ continuada até que a transferéncia de carga entre a regido considerada no calculo
e a camada imediatamente posterior seja inferior a uma quantidade previamente estipulada.
Adotamos este critério para a convergéncia do sistema como um todo porque estamos
tratanto sistemas neutros e assim esta transferéncia de carga aparece somente quando o
calculo ainda ndo atingiu a convergéncia. Portanto, quando incluimos todos os atomos no

calculo as transferéncias de carga ficam balanceadas e atingimos a neutralidade de carga.
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Mesmo com essa inclusdo por etapas, ainda é muito demorada a
convergéncia devido ao tempo de computagdo gasto na parte do programa que calcula a
fragdo continuada no método de recorréncia (ver apéndice B). Portanto, foi desenvolvido
nos célculos RS-LMTO-ASA(?9) um artificio denominado "banda rigida". Este considera
que quando estamos proximos de atingir a convergéncia, pode-se supor que a forma da
banda esteja proxima da final e entdo realiza-se iteragdes onde o formato da banda ¢é
mantido fixo. E assim, sdo deslocados apenas os centros das bandas ("Shift” de banda
rigida) para calcular as novas ocupagdes. Deste modo, obtem-se melhores pardmetros de
potencial para a proxima iteragdo sem que seja necessario fazer todos os calculos de uma
iteragdo completa. Este procedimento é utilizado somente para acelerar o processo,
obtendo-se estimativas razoaveis a baixo custo. Cabe colocar que somente consideramos

o sistema convergido quando a autoconsisténcia € obtida através de uma interagdo

completa, sem o uso da "banda rigida".
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IV. MOMENTO MAGNETICO LOCAL E INTERACOES HIPERFINAS

Neste capitulo apresentamos uma visdo geral de conceitos e modelos que
serdo utilizados nos célculos de propriedades magnéticas e hiperfinas e na andlise dos
resultados.

Na se¢do IV.1 daremos énfase aos modelos que procuram estabelecer
critérios para o surgimento do momento magnético em metais.

Na segdo IV.2 apresentamos de forma breve as interagdes hiperfinas
eletrostaticas ou magnética entre o nucleo atdmico e sua vizinhanga que utilizaremos em

nossa analise.

IV.1. Momento Magnético Local em Metais de Transi¢do

Para sistemas constituidos por impurezas tipo metal de transigdo em metais
de transi¢do hospedeiros uma das questdes que tem sido investigada tanto experimental
quanto teoricamente relaciona-se com o aparecimento ou ndo de momento magnético

local na impureza.

No inicio da década de 60, B.T. Matthias et al.3%) e A.M. Clogston et
al.(® realizaram medidas sistematicas para obter o momento magnético local em
impurezas de Fe em hospedeiros metais de transi¢io. Como podemos ver da figura IV.1
foi verificada a existéncia de momento magnético local na impureza para alguns dos

sistemas enquanto para outros 0 momento se anula.
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BOHR MAGHNETONS, u/up

MOMENT PER ATOM IN
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Figura IV.1 - Momento magnético local (em magnetons de Bohr) na impureza de Fe em vdrios
hospedeiros metal de transi¢do e ligas como fungdo da concentragdo eletrénical~/.

Aproximadamente na mesma época da realizagdo destes trabalhos
experimentais, P.W. Anderson® e P.A. Wolff(7) apresentaram separadamente dois
modelos teoricos distintos para explicar tal comportamento. Ambos, baseados em
conceitos introduzidos por J. Friedel®, derivaram um critério para o magnetismo na
impureza. A condigdo estabelecida para o surgimento do momento magnético na
impureza é a existéncia de um “nmivel virtual” (ou ressonante) de Friedel®,
correspondendo a um pico na densidade de estados, relativamente estreito, e localizado
proximo ao nivel de Fermi. Esta condigdo guarda certa analogia com o critério de Stoner

para o ferromagnetismo em metais, dado por(39):

I.N(Ep)=1 (Iv.1)
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onde N(Ep) ¢ a densidade de estados local ndo magnética no nivel de Fermi e I,
chamado pardmetro de Stoner, esta relacionado com a interago de correlagdo e troca.
A condigio de Stoner pode ser entendida considerando a suscetibilidade de

spin estatica () dada por:

2
2uy N(ER)
e Ivz2
(- IN(Ep)) av2)
e a magnetizagdo M induzida por um campo magnético externo uniforme H:
M~ yH (Iv.3)

Observa-se que para alguns casos a existéncia de magnetizagdo esponténea,
ou seja, para um campo externo H arbitrariamente pequeno hd uma tendéncia a existirem
momentos finitos:

limAM >0
H->0 y (IV.4)

ou seja, uma divergéncia na suscetibilidade (y — o). Esta divergéncia na suscetibilidade
da indicagio de que o estado fundamental ndo magnético (por hipotese) € instavel.
Observando a eq. IV.2 temos que a divergéncia na suscetibilidade ocorre no caso limite
para I N(Ep) =1, o que nos leva ao critério de Stoner (eq. IV.1).

Para o surgimento de momento magnético local em impurezas temos um
critério bastante analogo ao de Stoner para o ferromagnetismo, com a tnica diferenga de
que neste caso N(Eg) denota a densidade de estados ndo magnética da impureza no

nivel de Fermi(9), A este chamaremos de critério tipo Stoner.
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Uma outra relagio utilizada para o estudo do comportamento magnético de
sistemas constituidos por metais de transi¢do pode ser derivada da Hamiltoniana de

Hubbard na aproximagio Hartree-Fock e ¢ dada por(4D):

AE=ml . (IV.5)

onde AE ¢é a diferenga entre os centros das bandas "d"” com spins OpOStos

(AE=E| - Ey) considerando um deslocamento rigido entre elas; "m” € a magnetizagdo

da banda "d" correspondente, definida como:
m=np—ny

sendo nq e ny as ocupagoes dos orbitais com spins diferentes e / o pardmetro de Stoner.

Neste contexto, Gunnarson2) mostrou que atraves do Formalismo de
Densidade Local por Spin (LSDA), para magnetizagoes relativamente pequenas, pode-se
derivar a relagio AE =ml (eq. IV.5), onde o resultado obtido torna possivel o célculo
independente do parametro de Stoner I. Vale colocar que o parametro  foi calculado
teoricamente atraves de um procedimento sugerido por Janak(*3) e também utilizando-se
o formalismo LMTO na aproximagio LSDA(I8) e encontra-se tabelado na literatura para
uma série de metais.

E interessante notar que a relagio AE =ml (eq. IV.5), também obtida pelo
formalismo LSDA, no limite em que o deslocamento entre as bandas AE ¢é
suficientemente pequeno equivale ao critério de Stoner IN(Ep)>1. Para verificar isto,

notamos que a relagdo em questdo impde para a ocorréncia de magnetismo que:

(1V.6)

—~ | —

=
AE
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- m - 5
Na figura IV.1 apresentamos a variagao de — com relagdo a

S -3 n. ” v % 1 .
magnetizagio "m” para um metal hipotetico e tragamos o valor de 7 para tal material.

m 1 . Y .
Desta forma notamos que para valores de E menores que b1 a relagdo AE =ml ndo €

satisfeita. Esta somente sera satisfeita para:

m 1
_._._>__
AE 1

Tendo-se que no limite de AE tendendo para zero a magnetizagio € dada

por:

lim m=N(Ep)AE
AE—0

obtemos pela relagdo anterior [% > %) que no LSDA pode-se determinar o critério de

Stoner (IN(Ep)>1). Cabe ressaltar que a expressao AE =ml ¢ chamada de critério

generalizado de Stoner.

MIAE [

—

o2
m [ugl

Figura IV.1 - Variagdo de ( m ) com relagdo & magnetizagdo "m" para um metal hipotético. A linha

00

AE

horizontal indica o valor de 1 para o material.
I
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Deste modo, neste trabalho utlizamos o critério tipo Stoner (onde N(EFR) €
tomado como a LDOS paramagnética na impureza) para analisar o surgimento ou ndo de

momento magnético local na impureza em metais de transi¢go como hospedeiros.

IV.2. Interagdes Hiperfinas

As interacdes hiperfinas s3o originrias das interagoes eletrostaticas ou
magnéticas entre o nicleo de um atomo e sua vizinhanga e servem de ligagdo entre a
Fisica do Estado Solido e a Fisica Nuclear. Através do seu estudo é possivel obter um

melhor entendimento de propriedades da estrutura eletrnica e magnéticas dos materiais.

Deslocamento Isomérico

Um nucleo atdmico de carga Ze ("e” é a carga do proton) imerso em uma
nuvem eletrdnica p,(F) interage eletrostaticamente com as cargas eletronicas ao seu
redor. Dentre as contribuicGes para esta interagdo eletrostatica nos deteremos a analisar o
termo isomérico o qual esta relacionado com a probabilidade dos elétrons penetrarem no
nucleo.

Uma mudanga na densidade eletronica no nucleo, em particular na
densidade dos elétrons "s” (ndo levamos em consideragdo as contribuigdes dos elétrons
"n" "d" e "f', pois estas somente sio relevantes quando consideramos o0s efeitos
relativisticos) deve resultar em uma alteragdo na interacdo eletrostatica, a qual ¢é
manifestada como um deslocamento 6E em todos os niveis de energia nucleares com

relacio ao estado fundamental. Este deslocamento o ¢ dado por(4):
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=25£ Zezlt//(O)le <rt>

onde a densidade de carga eletrénica na regido nuclear (p. (0)) foi expressa em termos da
funcdo de onda do elétron, p,(0)= —el !//(O)|2, e A<rl> é a diferenga entre o raio
quadratico médio nuclear (< r2 >) do estado excitado e do estado fundamental do nucleo.

Sendo<7? > dado por#4):

2 =\ 73
r F)d
<r2>=_[ pa(F)dr
Ze

com p,(F) denotando a densidade de carga nuclear.
O deslocamento IS observado em medidas de espectroscopia Mdssbauer
(chamado de deslocamento isomérico) é dado pela diferenca entre o deslocamento de

energia OF do absorvedor (4) e da fonte (F), isto é(44):

IS = (5E)4 - (6E)p

Esta expressdo também pode ser escrita na forma(4>):

1S = op,(0) 4 - P (O)F)

onde p,(0)4 € p,(0)F sio respectivamente as densidades eletronica do absorvedor e da
fonte, e "a" é a constante de calibragdo que traz todas as informagdes nucleares.
Para calculos tedricos da parte eletrénica da equacdo acima toma-se O

valor de p,(0) do material estudado e compara-se com a densidade eletrdnica no nucleo

do mesmo material padrdo.
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Interacdes Hiperfinas Magnéticas - Campo Hiperfino

Um ntcleo de um atomo com nimero quintico de spin / tem um momento
de dipolo magnético x; o qual interage com 0 campo magnético (campo hiperfino) Hpr
criado pelos elétrons no nucleo. Esta interagdo pode ser descrita pela seguinte

hamiltoniana:

H=~uj-Hyr =—gutin [ Hyy

onde g, ¢ o fator nuclear de Landé®¥ e p, =eh/2Mc é o magneton nuclear (M € a
massa do nucleo).
Os autovalores obtidos usando a teoria de perturbagdo de primera ordem

sdo:

Eyy = ~&n Wy my Hyy, com

De acordo com as equagdes acima a interagdo em questdo leva a um desdobramento de
um estado nuclear com numero quintico de spin / em 2[+/ subniveis (|I ,m1>),
caracterizados pelo sinal e magnitude do numero quantico de spin magnético nuclear mj.
O campo hiperfino Hyrelativo a esta interagiio pode ser separado em trés
contribucdes distintas: o termo de dipolo magnético, o termo de momento orbital e o
termo de contato de Fermi. Entre estas, a contribugdo dominante para sistemas

constituidos por metais de transigdo ¢ dada pelo termo de contato de Fermi, (H), o qual
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no limite ndo relativistico depende da densidade de elétrons "s" por spin dentro do volume

ocupado pelo nucleo, e é expressos como:

Hy = %E.UB(PI (0)—pi (0)) ,

onde pI ©0) e pﬁ(O) sio as densidades eletronicas dos orbitais “s” com spin opostos
tomadas no centro do micleo e up é o magneton de Bohr. Esta expressdo para 0 campo

hiperfino ser4 utilizada neste trabalho para calculos desta grandeza.
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V. ESTUDO DE UMA IMPUREZA SUBSTITUCIONAL DE Fe EM
HOSPEDEIRO Pd

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos para o sistema com uma
impureza substitucional de Fe em hospedeiro Pd, denotado por Fe Pd. Procuramos
investigar o comportamento do momento magnético local na impureza de Fe e estudamos
o problema do momento magnético gigante gerado por este atomo (segdoV.1).
Calculamos também o campo hiperfino na impureza e o deslocamento isomérico no sitio
de Fe (segdo V.2).

Para simular a estrutura deste sistema Fe Pd construimos uma rede de
estrutura cibica de face centrada (fcc) com 1690 atomos de Pd e parametro de rede de
3,89 A®). Substituimos o atomo aproximadamente central de Pd, posigio (0,0,0), pela
impureza de Fe. Ndo consideramos efeitos de relaxagdio e tanto a impureza de Fe como
todos os outros atomos do sistema tém os raios de "Wigner-Seitz" fixados no valor do
hospedeiro puro. O grande numero de atomos na rede e a posigdo escolhida para a
impureza de Fe tem por objetivo cancelar os efeitos de superficie sobre esta e suas
primeiras camadas de vizinhos.

Como vimos no Capitulo III, para o calculo da estrutura eletronica do
sistema primeiramente temos que fazer um célculo autoconsistente para o hospedeiro puro
(Pd), determinando assim a energia de Fermi (EF) e os seus parimetros de potencial. Na
figura V.1 apresentamos a densidade de estados local (LDOS) encontrada para o Pd fec,
onde tomamos Er- como o zero de energia. Comparamos estes valores com os obtidos por
P. Mohn et al.6) (ver figura V.2) para um célculo utilizando supercélula e com o0s
determinados por Moruzzi et al@D (ver figura V.3) através de um método
autoconsistente de espago reciproco. Podemos concluir que obtivemos uma boa descri¢do

para a LDOS no Pd fec.
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Pela figura V.1 podemos notar que o nivel de Fermi encontrado localiza-se

no topo da banda e numa regido em que 2 LDOS ¢ alta, mas ndo o suficiente para
satisfazer o critério de Stoner para o magnetismo (ver segio IV.1). Através dos dados
' para as ocupagdes da tabela V.1 e pela figura V.1 podemos notar que a contribui¢do
dominante para as densidades de estados refere-se a banda "d”; que se encontra quase

totalmente ocupada.

Tabela V.1 - Pardmetros de potencial para o Pd-fec puro  convergidos através do método RS-LMTO-

ASA.
Banda| P m@©® (ocupagies) | m?
s 5,637 0,593 0,006
p 5,358 0,632 0,006
4,885 8,775 0,115
30

25 |- Bl

20 -

15 -

10 |-

LDOS ( estados / Ry atom spin )

0 R T S ety SRy UCWPINS [N L o (AP B |

06 -05 -04 -03 02 -01 0.0 0.1 0.2 03 04
E-Ef(Ry)

Figura V.1 - Densidade de estados local (LDOS) do Pd fec.
As notagdes "total”, "s", "p" e "3" indicam a LDOS total e as contribuigdes destes estados.

65




Capitulo V - Estudo de uma Impureza Substitucional de Fe em Hospedeiro Pd

density of states (Ry'l ator! spin‘l )

|

T T T T
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energy (Ry)

Figura V.2 - Densidade de estados do Pd fec obtida por P. Mohn e K. Schwarz (3.
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Figura V.3 - Densidade de estados do Pd fec obtida (a) por Moruzzi et al®?; (b) via RS-LTMO-AS4,
para as energias em eV.
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Tendo obtido a energia de Fermi Ep ¢ 08 parametros do Pd puro ("bulk"),
passemos para o estudo da impureza, substituindo o atomo central de Pd pelo atomo de
Fe. Calculamos os parimetros de potencial da impureza, mantendo os hospedeiros com
os pardmetros de potencial do Pd puro até que seja obtida a convergéncia. Incluimos
entdo os primeiros vizinhos e recalculamos os parametros de potencial da impureza e dos
primeiros vizinhos, mantendo os atomos restantes com os parametros fixos do Pd puro.
Incluimos sucessivamente as outras camadas de forma analoga até que o sistema esteja
convergido. Cabe colocar que a cada etapa foram recalculados apenas 0s atomos ndo
equivalentes, ou seja, aqueles que apresentam diferentes densidades de estado. Assim,
neste caso de uma rede fcc, temos que todos os atomos pertencentes a uma mesma
vizinhanga da impureza sdo equivalentes. Portanto, ao incluirmos uma nova camada no
calculo deveremos recalcular apenas um atomo a mais que anteriormente. Notamos que
numa rede fcc a primeira vizinhanga possui 12 atomos, a segunda 6, a terceira 24, a quarta
12 e a quinta camada de vizinhos possui 24 atomos.

Neste trabalho realizamos calculos nfio magnéticos com 2 camadas num
total de 19 atomos incluidos de forma autoconsistente, sendo os demais atomos fixados
com os parametros do Pd puro. Além disto, usando o mesmo procedimento, incluindo
polarizagdo de spin, efetuamos calculos com 5 camadas de vizinhos num total de 79
atomos. O critério de convergéncia utilizado € que a variagio das ocupagdes dos estados
"s" "p" e "d" entre duas iteragoes consecutivas seja da ordem de milésimo de elétron.

Para a analise do critério tipo Stoner (segdo IV.1) tomamos os calculos ndo
magnéticos. De acordo com este critério, o surgimento do momento magnético local no

sitio da impureza esta condicionado a seguinte relagdo:

I'N(EF) 21 '
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onde I & o pardmetro de Stoner LSDA, cujo valor para o Fe € de I = 0,068 Ry(43), e
N(EF) é a densidade de estados local (LDOS) ndio magnética no nivel de Fermi. Como
podemos ver pela figura V.4 a LDOS no nivel de Fermi N(Ef) ¢ bem elevada para este

caso. Obtemos para o produto LN(Ep) o valor 2,3 e segundo esse critério o sistema sera

magnético.

total

50 |-

40 |

30

20 -

10 -

LDOS ( estados / Ry atomo spin))

0.2

E-Ef(Ry)

Figura V.4 - Densidade de estados local (LDOS) paramagnética do Fe no sistema FePd.

Efetuamos portanto calculos de spin polarizado para obter a estrutura
eletronica e as propriedades magnéticas do sistema Fe Pd, que sdo apresentadas em
detalhes na proxima segdo. No entanto, para efeito de comparagdo na tabela V.2 listamos
as ocupagdes dos estados "s”, "p" e "d" do Fe em Pd para os casos magnético e ndo

magnético. Apresentamos também os valores para a ocupagdo da banda "d" obtidos por
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J.F. van Acker et a
de vizinhos Pd (54 atomos de Pd).

procedimentos, a concordincia é bastante boa.

Fe em Hospedeiro Pd

1.(48) em um calculo via "KKR-Green's-function” com quatro camadas

Notamos que, considerando a diferenga entre os

(Qpy)» Obtidas através do RS-LTMO-ASA e do KKR-GF(

RS-LMTO-ASA KKR-GF
Om Onm Om Onm
s 0,710 0,673 - :
p 0,781 0,731 ; )
6,478 6,734 6,407 6,618
Total 7,969 8,138 - -

Tabela V.2 - Ocupagdes do Fe em Pd em um cdlculo magnético (Q_,]&)) e num cdlculo ndo magnético

Em ambos os calculos notamos que 0 numero total de elétrons na banda
"J" no caso ndo magnético € apenas um pouco maior do que no caso magneético.
Observamos que para o calculo com polarizagdo de spin a banda "d" majoritaria apresenta
4,83 elétrons estando praticamente cheia. Verifica-se também que para 0 mesmo raio de
"Wigner Seitz" a transferéncia de carga local na impureza de Fe (definida como a
ocupagdo no sitio menos a valéncia do atomo) ¢ maior no caso nao magnético (0,14
elétron) do que no caso magnético (-0,03 elétron). Essa ¢ a tendéncia usual, sendo

também observada nos outros sistemas estudados pelo nosso grupoG49),
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V. 1. Momento magnético Local para o Sistema Fe Pd

Nesta se¢do, procuramos investigar o comportamento do momento
magnético local na impureza de Fe e 0 do momento induzido nas camadas de hospedeiros
Pd.

Na tabela V.3 nos resumimos nossos resultados teoricos finais relacionados
a0 magnetismo para O sistema FePd convergidos com até 5 camadas de vizinhos. Para
uma analise da variagdo dos momentos de acordo com o numero de camadas incluidas no
calculo, apresentamos também nossos resultados parciais convergidos com trés e quatro
camadas de Pd. Comparamos os valores obtidos com o0s resultados experimentais®) para
este sistema e com os determinados por Oswald et al(1986)(59 usando o método KKR-
fungdes de Green (KKR-GF), convergidos com trés camadas de vizinhos hospedeiros para
um sistema com 43 atomos. Averiguamos também o nivel de concordancia entre os dados
obtidos e os valores de momentos magnéticos locais determinados em um trabatho mais
recente por Mohn e Schwarz (1993)(46). Neste ultimo, os célculos foram efetuados no
espago reciproco utilizando uma supercélula contendo uma impureza de Fe cercada por 31

atomos de Pd dispostos em uma estrutura fcc.
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Tabela V.3 - Momento magnético local (up) na impureza de Fe (mfFe), no Gtomo de Pd da n-ésima
vizinhanga (Pd") e o momento magnético obtido pelos diferentes métodos e
experimentalmente.

RS-LMTO-ASA
5¢ 4c 3c | KKR-GFGO) SUPERCELULA(6) | EXPERIMENTAL®)

Mg, 3,23 | 323 | 3,23 3,47 3,29 3,5+0,4

pdl 0,18 | 0,17 | 0,17 0,10 0,16 .

pd2 0,08 | 0,08 | 0,08 0,03 0,15* -

Pd3 0,07 | 0,06 | 0,06 0,03 0,12% -

pd4 0,03 | 0,03 | - a 0,11* -

pd? 0,02 - - - 0,12* -

mpor | 839 | 7,53 | 7.19 5,53 7,51 10-12

Obsy.: "nc" denota o nitmero de camadas ja incluidas no cdlculo autoconsistente.
Obs.: * ver discussdo no texto.

Pela tabela V.3 podemos notar que ha uma excelente concordancia dos
nossos dados com os outros apresentados para 0 momento Mge Na impureza, inclusive
para nossos resultados de mre para 3 € 4 camadas de vizinhos Pd.

Comparamos também nossos resultados para o momento local com 0s
obtidos por J.F. van Acker et al (1991)48), por meio do método KKR-GF, convergido
com quatro camadas de hospedeiros (54 atomos de Pd) e incluindo estados "f” em seus
calculos. Na tabela V.4 so apresentados 0 momento magnético local na impureza (mp,) €
as contribui¢des devido aos estados s e p (msp) € aos estados d (mz). Podemos notar a
excelente concordancia nos valores calculados e que a contribui¢io dominante para O
momento magnético local do Fe no sistema Fe Pd refere-se aos estados d. Cabe colocar
que, em concordancia com os trabalhos anteriores do nosso grupo9), verificamos que no

RS-LMTO-ASA a inclusdo dos orbitais "f" ndo € essencial para uma correta descrigdo do
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comportamento magnético deste sistema. A necessidade de inclusdo destes estados no

método KKR-GF provavelmente esta relacionada com detalhes técnicos do procedimento.

Tabela V.4 - Contribui¢des para o momento magnético (up) local na impureza calculadas para o sistema
FePd.

RS-LMTO-ASA | KKR-GF(48)

Mgy 0,04 0,06
my 319 3,38
My, 3,23 3,44

Para analisar os momentos magnéticos induzidos nas vizinhangas de Pd
voltemos a observar a tabela V.3. Nesta, notamos que a perturbagdo introduzida pela
impureza ndo apresenta um rapido decaimento, verificando-se valores significativos para o
momento magnético muito além da terceira camada de vizinhos (observe que estes valores
- Pdn - devem ser multiplicados pelo nimero de atomos de Pd existente em cada
vizinhanga). Esta perturbagio de longo alcance néo ¢ normalmente observada em sistemas
constituidos de uma impureza de Fe em metais de transi¢do. Como um exemplo, temos 0
sistema Fe em Cu fcc onde, em contraste com o caso do Fe Pd, apos algumas camadas de
vizinhos a perturbagdo introduzida pela impureza de Fe no Cu se torna desprezivel 3.

Adicionando todas as contribui¢des para o momento total, com as cinco
camadas de Pd no sistema Fe Pd, nos obtemos myor = 8,39 up, o qual ¢ menor do que o
"momento gigante” determinado experimentalmente. A diferenga entre o valor calculado
por nos para o momento total (m7or) € 0 experimental deve-se ao longo alcance existente
na interagdo deste sistema FePd, onde a polarizagdo ¢ muito extendida e as cinco camadas
de Pd (contendo 78 atomos de Pd) ndo sdo suficientes para simular completamente a

polarizagdo existente em torno da impureza. O mesmo tipo de argumento é valido para os
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resultados obtidos via KKR-GF(30) para um “cluster” com 43 atomos e para o estudo
realizado utilizando uma supercélula com 31 atomos de Pd e uma impureza de Fe(40),
cujos valores para o momento total (m7o7) estdo apresentados na tabela V.3. Portanto 0s
resultados tedricos confirmam a observagdo experimental (G.G. Low et al.(®) de que a
polarizagdo causada pela impureza de Fe deve se extender além das primeiras vizinhangas
de Pd, numa regido incluindo algumas centenas de atomos.

Cabe ressaltar que a aproximagio de supercélula®6) conduz a partir da
segunda camada de vizinhos a momentos magnéticos locais nos atomos de Pd
significativamente maiores do que o0s obtidos pelos calculos que utilizam "cluster"” (ver
tabela V.3). Esta tendéncia deve-se ao arranjo periddico das supercélulas onde os atomos
de Fe pertencentes a supercélulas adjacentes dividem seus segundos vizinhos. Visto que
no sistema Fe Pd a polarizagdo dos hospedeiros € de longo alcance, isto leva a uma
sobreposigio das polarizagdes induzidas nos atomos de Pd em torno de cada impureza.

Dentre os resultados experimentais existentes para 0 momento magnético
gigante no sistema Fe Pd(®.9.19) notamos que estes apresentam uma consideravel variagio
de acordo com a concentragio de impureza. Para analisar este problema, em um trabalho
futuro pretendemos investigar o comportamento de duas impurezas de Fe em Pd,
considerando as impurezas em sitios vizinhos e também variando a distdncia entre elas.
Estes calculos serfio Uteis para entender como a polarizagdo no Pd ¢ dividida entre atomos
de Fe vizinhos no caso de maior concentragdo de impureza.

Para discutir nossos resultados mostramos na figura V.5 a LDOS da
impureza de Fe determinada pelo célculo com polarizagdo de spin. Comparando esta com
a obtida através do clculo nio magnético (ver figura V.4) observamos que ha um
desdobramento da LDOS caracterizando o estado magnético da impureza de Fe no
sistema Fe Pd. Pela figura V.5 podemos notar que existe uma diferenca significativa no
formato das bandas, onde a banda majoritaria ¢ fortemente hibridizada, enquanto a banda

minoritaria apresenta um pico estreito, localizado acima do nivel de Fermi. Esta diferenca
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dos comportamentos é causada pelo deslocamento dos estados da impureza levando a
banda majoritaria a se localizar abaixo do nivel de Fermi numa regido onde a LDOS do
hospedeiro (ver figura V.1) € alta, implicando num alargamento da banda da impureza
devido a interagdo com os estados do Pd. Ja a banda minoritaria € deslocada para uma
regiio de energia (acima de Ep) onde o hospedeiro Pd tem um nimero pequeno de
estados ndo favorecendo portanto a hibridizagdo com a impureza.

Nas figuras V.6 e V.7 apresentamos, respectivamente, as contribuigdes dos
estados "s” e "p" e dos estados "d" para LDOS da impureza de Fe magnética em Pd.
Nota-se que para os estados "s” e "p” ha somente uma pequena polarizagdo magnética,
enquanto os estados "d" apresentam uma apreciavel polarizagdo de spin, caracterizando
que a interagdo da impureza com OS hospedeiros Pd deve-se quase exclusivamente a
hibridizagio das bandas "d"” dos mesmos.

Consideremos agora as polarizagdes dos atomos de Pd. As figuras V.8 e
V.9 mostram a LDOS para cada diregdo de spin da primeira e segunda camada de vizinhos
em torno da impureza de Fe. Notamos que a presenca da impureza causa um pequeno
alargamento da largura da banda do Pd conduzindo a uma redugdo na altura dos trés picos
pronunciados encontrados da LDOS do Pd puro (figura V.1). Em ambas as figuras para a
primeira e segunda vizinhanga observa-se uma pequena diferenca entre bandas majoritarias
e minoritarias onde, neste contexto, verifica-se que estas nao tém a mesma ocupagio até o
nivel de Fermi, em fungdo dos efeitos de polarizagéo nas camadas de Pd em torno do Fe.

Essa andlise nos mostra que a grande hibridizagdo dos estados 3d-Fe e
4d-Pd levam a formagdo do momento magnético gigante que € formado ndo so pelo
momento no sitio do Fe, mas também pela grande polarizagéo nos sitios de Pd proximos a

impureza.
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Figura V.5 - Densidade de estados local (LDOS) do Fe no sistema Fe Pd.
Banda majoritaria: metade superior,
Banda minoritaria: metade inferior.
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LDOS ( estados / Ry atomo spin )
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Figura V.7 - Contribui¢do dos estados "q" da densidade de estados local (LDOS) do Fe no sistema Fe
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Pd.
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Figura V.8 - Densidade de estado local (LDOS) para a primeira camada de vizinhos Pd em torno da

impureza de Fe no sistema Fe Pd.
Banda majoritdria: metade superior.
Banda minoritdria: metade inferior.
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Figura V.9 - Densidade de estados local (LDOS) para a segunda camada de vizinhos Pd em torno da
impureza de Fe no sistema Fe Pd.

Banda majoritdria: metade superior.
Banda minoritdria: metade inferior.

V.2. Interacdes Hiperfinas para o Sistema Fe Pd

Analisaremos agora o campo hiperfino € o deslocamento isomérico no sitio
da impureza substitucional de Fe no sistema Fe Pd. Como visto (se¢do IV.2), estas
grandezas dependem da densidade eletronica por spin no niicleo da impureza, ps(0). No
RS-LMTO-ASA estas densidades de carga no sitio R da impureza sio determinadas a

partir de valores convergidos dentro da esfera de "Wigner-Seitz" (WS) centrada em R. Os

calculos fornecem o valor de p (r) em pontos proximos ao nticleo, mas ndo no centro da
esfera de "Wigner Seitz", onde o mesmo se localiza. Para obter o valor de ps(0),

assumimos que nas proximidades do nucleo po(r) € dada por uma fungéo polinomial do

tipo:
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V.1
pc,(r):AJrBr+Cr2 ; V-1

e utilizamos os valores da densidade de carga em pontos proximos ao nucleo para obter as
constantes 4, B e C. Cabe colocar que somente 0s orbitais "s” contribuem para esta
densidade de carga.

Para analisar o deslocamento isomérico (IS) do Fe temos a seguinte

expressao:

IS = o[ p(0) = pp (0) ] | s (V.2)

Onde p(0) ¢ a densidade de carga total no nucleo da impureza, dada pela soma das
- densidades por spin, € pr(0) € 0 valor calculado para o Fe puro. A constante "a",
chamada de “calibragdo”, traz as informagdes nucleares e em nossos calculos ndo

relativisticos utilizamos o valor padrdo apropriado para estes casos(49):
_ 3
a=-0,24a, mm /s . (V.3)

Utilizando o valor de pp,(0) obtido anteriormente pelo nosso grupo via
RS-LMTO-ASA®9), calculamos para o deslocamento isomérico no sitio da impureza de
Fe o valor de 0,16mm/s. Até onde se sabe ndo ha dados experimentais, ou tedricos para
esta quantidade no sistema Fe Pd, com os quais possamos comparar €sse resultado.

Ressaltamos que o valor calculado para esta grandeza ndo sofre variagdes a
partir da inclusdo da primeira camada de vizinhos no calculo autoconsistente, como €
mostrado na tabela V.5 e que a inclusdo de uma camada de vizinhos ¢ suficiente para o

calculo desta grandeza.

78



Capitulo V - Estudo de uma Impureza Substitucional de Fe em Hospedeiro Pd

Tabela V.5. Deslocamento isomérico IS (inm/s) no sitio de Fe (sistema Fe Pd) para sitio unico (su) e com
até cinco camadas (5¢) de vizinhos incluidas no cdlculo.

IS
su 0,15
Ic 0,16
2c 0,16
3c 0,16
4c 0,16
Sc 0,16

Para o calculo do campo hiperfino ressaltamos incialmente que, para metais
de transi¢do, usualmente a contribuigio dominante ¢ dada pelo termo de contato de
Fermi, Hcf. Devido a isto, em nossos calculos tomamos apenas esta contribui¢do, que

n_

depende da densidade de magnetizagio dos elétrons "s” no nucleo da impureza, sendo

escrita como:

Hy = 2By (0)-pL(0)] (V.4)

Nesta expressdo pp(0) e py(0) sdo respectivamente as contribuigoes de "spin-up"” e

"spin-down" para a densidade de carga eletronica no micleo da impureza. Estas s@o
obtidas como descrito anteriormente e nos calculamos explicitamente os valores das
contribuicdes de "carogo” dos orbitais Is, 2s € 3s, assim como a contribuigdo de valéncia
do orbital 4s no sitio de Fe.

Na tabela V.6 colocamos os valores das contribuigdes de cada orbital e o

campo total obtidos nas varias etapas de sitio unico  etapa com cinco camadas de
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vizinhos incluidas no calculo autoconsistente. Apresentamos também 0 valor de campo

hiperfino experimental1D e os calculados por T. Beuerle et al. utilizando supercélulaGl),

Tabela V.6. Campo Hiperfino (T) no Fe para 0 sistema Fe Pd nas vdrias etapas, de sitio unico (su) a
etapa com 5 camadas de vizinhos incluidas no cdlculo [)5c) obtidas pelo RS-LMTO-ASA.

Valores exper:‘mema!( 11) ¢ calculados por outro método(
su Ic 2c 3c 4c 5c Supercélula(5 1) Experimental(] 1)
Is 28 | 28 | -2,8 28 | 28 | -2,8 - -
2s -66,7 | -66,8 | -66,8 -66,8 | -66,8 | -66,5 - -

3s 386 | 38,7 | 38,7 | 38,7 38,6 | 38,4 - -

b

Total i
Carogo | -30,9 | -3 0,9 | -30,9 | -30,9 -30,9 | -30,9 ~-34
Valéncia
4s 148 | 13,4 | 13,4 | 143 | 147 | 155 ~17 -
Total -16,1 | -17,6 -17,6 | -16,6 -16,2 | -15,4 ~-17 30

Pela tabela acima podemos ver que a soma das contribui¢des de carogo,
assim como as parciais, ndo sofrem variagdo significativa com relagdo a inclusio de
camadas. Ja a contribuigdo de valéncia apresenta uma pequena variagdo mas que, como
veremos adiante, esta dentro da nossa precisao.

Para um melhor entendimento dos valores apresentados na tabela acima é
interessante analisar separadamente as contribuigdes de carogo e valéncia do campo
hiperfino.

Em um estudo tedrico sobre campos hiperfinos de impurezas 3d em Ni,
utilizando o método KKR-GF(52) e nas referéncia citadas no mesmo, foi sugerido que a
contribuicdo total de carogo do campo hiperfino é proporcional ao momento magnético
local. No caso da impureza de Fe o valor calculado para esta constante € de

aproximadamente -10 T/ug. No caso do Fe em Pd, considerando 0 momento magnético
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local por noés calculado (ver tabela V.3) verificamos que a proporcionalidade entre a
contribuicio total de carogo e este momento € a mesma obtida pelo método KKR-GF(32).
Cabe colocar que este comportamento também ¢ obedecido em outros calculos para
impureza, tanto substitucionais quanto intersticiais, que utilizam o RS-LMTO-ASA®#9,53).

Ja para a contribuigdo de valéncia foi verificado que esta é proporcional ao
momento “s"” da impureza(2). Obtivemos para o sistema Fe Pd que a contribuigdo de

Hn

valéncia é de mesmo sinal que o momento "s” e com uma constante de proporcionalidade

n.,n

da ordem de 600 T/ug. Vale notar que 0s momentos 'S s3o muito pequenos (da ordem
de 0,02u5) comparados a0 momento total da impureza (da ordem de 3up) e poderiam
parecer despreziveis. No entanto, devido ao alto valor da constante de proporcionalidade
pequenas variagdes (da ordem de 0,01 yp) na polarizagdo "s” podem alterar em até 67 os
resultados da contribuigdo de valéncia para 0 campo hiperfino. Além disto, devido ao fato
do orbital "4s" ndo ser localizado, ele ¢ afetado por hibridizagdo com os orbitais vizinhos e
seu comportamento é muito mais sensivel a detalhes do calculo. Podemos concluir que
em geral calculos teoricos levam a valores precisos da contribuigdo de carogo do campo
hiperfino, mas para a contribui¢do de valéncia pode haver um erro consideravel. Mesmo
assim a discordincia com o valor experimental para o sistema Fe Pd ¢é inesperada e
surpreendente uma vez que O RS-LMTO-ASA vem sendo utilizado com sucesso na
literatura para o calculo desta grandeza. Cabe ressaltar que 7. Beuerle et al. (1) obtiveram

valores para as contribuigdes de carogo € de valéncia em boa concordancia com 0s nossos

resultados.
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VL. ESTUDO DE IMPUREZAS SUBSTITUCIONAIS DE Fe EM
HOSPEDEIROS DE ESTRUTURA HEXA GONAL COMPACTA hcep
(Sc, Y, Tie Zr)

Neste capitulo apresentamos 0s resultados obtidos de algumas
propriedades magnéticas (segdo VI.1) e hiperfinas (segdo V1.2) para sistemas constituidos
por impurezas substitucionais de Fe em hospedeiro tipo metal de transi¢do de estrutura
hep dos grupos IIIB (Sc, Y) e IVB (Ti, Zr), denotados por FeX (X = Sc,Y, TieZr). O
especial interesse pelo estudo destes sistemas foi motivado por resultados
experimentais(11:19:20)  obtidos pelos grupos do Hakn Meitner Institut, Berlim
(Alemanha). Observou-se que a impureza de Fe, em todos estes quatro hospedeiros,
ocupa dois tipos de sitios diferentes: um substicucional e outro que ocupa uma posi¢ao
intersticial. Estes sitios tém propriedades magnéticas e hiperfinas distintas. Essas analises
indicaram a formagdo de momento magnético local em um dos sitios de Fe enquanto que
no outro ndo hia momento magnético. Além disto, em cada caso para o sitio de Fe
magnético encontrou-se um valor de deslocamento isomérico positivo e para o outro sitio
foi encontrado um valor negativo desta grandeza. Os calculos dessas grandezas para
impurezas de Fe nos hospedeiros citados sdo importantes para estabelecer que o sitio
substitucional realmente pode ser associado ao sitio magnético, enquanto que O intersticial
nio apresenta momento magnético. Os resultados aqui obtidos para o deslocamento
isomeérico no sitio do Fe nesses sistemas foram apresentados em artigo recente publicado
no Phys. Rev. Letters(22).

Para o estudo destes sistemas tomamos um conjunto de aproximadamente
1400 atomos dispostos numa estrutura hexagonal compacta (hcp). Tomamos para cada
hospedeiro o valor experimental do parimetro de rede "a”, com 3 algarismos
significativos(?7). No caso do Sc, Ti e Zr utilizamos a razio c/a de 1,59, para o Y esta

razdo c/a é menor e tomamos o valor 1,57.
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Analogamente ao processo descrito na segio anterior inicialmente

calculamos a estrutura eletronica de cada hospedeiro puro, obtendo o nivel de Fermi dos

mesmos. Nas figuras VI.1 a V1.4 apresentamos as densidades de estados local (LDOS)

obtidas respectivamente para os hospedeiros Sc, Y, Ti e Zr puros. Vale notar que em

todos os casos a contribuigdo dominante para as densidades de estados refere-se a banda

"d" que se encontra pouco ocupada.

LDOS ( estados / Ry atomo spin )

E-Ef(Ry)

Figura V1.1 - Densidade de estados local (LDOS) para o Sc hep.
As notagdes "total", "s", "p" e "d" indicam a LDOS total e as contribuigdes destes estados.
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25

LDOS ( estados / Ry atomo spin )

E-Ef(RY)

Figura V1.2 - Densidade de estados local (LDOS) para o Y hep.
As notagdes "total”, "s", "p" e "d" indicam a LDOS total e as contribui¢des destes estados.

25

20

LDOS ( estados / Ry atomo spin )

E - Ef (Ry)

Figura V1.3 - Densidade de estados local (LDOS) para o Ti hcp.
As notagdes "total", 's", "p" e "d" indicam a LDOS total e as contribui¢des destes estados.
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25

— Iotal
-==5

avee. d

20 |-

LDOS ( estados /Ry atomo spin)

E-Ef(Ry)

Figura V1.4 - Densidade de estados local (LDOS) para o Zr puro.
As notagdes "total”, "s", "p" e "4 indicam a LDOS total e as contribui¢des destes estados.

Tendo-se obtido o nivel de Fermi e os parimetros dos materiais puros
prosseguimos os calculos colocando em cada caso a impureza de Fe substitucionalmente
em uma posigio aproximadamente central. Convergido cada sistema nesta situagdo,
incluimos a primeira camada de vizinhos e calculamos autoconsistentemente 0s
parimetros de potencial da impureza e dos primeiros vizinhos, mantendo os atomos
restantes com os parimetros fixos nos do material puro. De forma analoga incluimos
sucessivamente as outras camadas até que o sistema estivesse convergido.

Notamos que na rede hcp a primeira camada de vizinhos possui 12 atomos,
a segunda possui 6 atomos € a terceira 2 atomos. Cabe ressaltar que para esta estrutura
devemos considerar dois tipos inequivalentes de primeiros vizinhos situados a distancias
ligeiramente diferentes com relagdo a impureza: chamaremos de tipo (1) aos 6 sitios
equivalentes situados no plano que contém a impureza e perpendicular ao eixo "c¢” do
cristal, e tipo (2) aos outros 6 sitios equivalentes sendo trés com z = ¢/2 e trés com

z = -c/2, os quais sio ligeiramente mais proximos da impureza do que 0s tipo (1).
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No decorrer deste trabalho calculamos a estrutura eletronica dos sistemas
Fe Sc e Fe Ti incluindo trés camadas de vizinhos num total de 21 4tomos no processo
autoconsistente. Para os sistemas Fe Y e Fe Zr apenas a primeira camada de vizinhos foi
incluida. Convém colocar que o sistema Fe Zr ja havia sido calculado anteriormente pelo
nosso grupo(®¥), mas foi refeito com o propdsito de nos familiarizarmos com os
programas computacionais. Este calculo anterior do Fe Zr (onde até 3 camadas de
hospedeiros foram incluidas) bem como o estudo dos sistemas Fe Sc e Fe Ti nos mostrou
que o calculo autoconsistente incluindo a primeira camada de vizinhos € suficiente para
que possamos analisar os pardmetros estudados no decorrer deste trabalho.

Para a analise do critério tipo Stoner (ver seg¢do IV.1) efetuamos calculos
sem polarizag@io de spin para esses sistemas, todos eles com apenas a primeira camada de
vizinhos incluida de forma autoconsistente. Como podemos ver pelas figuras VI.5 a VI.8 a
LDOS do Fe no nivel de Fermi em todos os sistemas estudados ¢ elevada e, de acordo
com os valores listados na tabela IV.1, segundo o critério tipo Stoner em todos esses
sistemas as impurezas "substitucionais" de Fe deverdo apresentar momento magnético
local. Cabe colocar que para os sistemas com impurezas "intersticiais" de Fe emSc, Y, Ti e
Zr observa-se(22) que ha um pico da LDOS do Fe abaixo do nivel de Fermi (Er) e na
regido de energia em torno de Er esta LDOS apresenta valores muito baixos, e portanto,
no caso das impurezas intersticiais nestes quatro hospedeiros estas ndo serdo magnéticas.
Somente com nossos calculos foi possivel ter-se a diferenciagdo entre os dois tipos de
sitios observados experimentalmente (intersticiais e substitucionais). Detalhes com
relagdo aos calculos para os sistemas com impurezas intersticiais serdo apresentados em

um trabalho futuro do nosso grupo®>).

86




‘I
Capitulo VI - Estudo de Impurezas Substitucionais de Fe em Hospedeiros de Estrutura Hexagonal

Compacta hep (Sc, Y, Ti e Zr)

para o Fe (Ig, = 0,068 Ry(%).

N(Ep) | IN(Ep)
FeSc | 19,76 1,34
FeTi 18,6 1,26
FeY 30,0 2,04
FeZr 27,3 1,86

alargada.
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E-Ef(Ry)

Figura V1.5 - Densidade de estados local (LDOS) paramagnética do Fe no sistema Fe Sc.

Tabela V1.1 - Densidade de estados na energia de Fermi, N(Ep), em unidades de (Ry.dtomo.spin)'l para
um calculo ndo magnético dos sistemas, e o produto de N(Eg) com o pardmetro de Stoner I

E interessante notar (ver figuras VI.5 a VI.8) que o formato da curva da
LDOS para o atomo de Fe e a localizagdo do nivel de Fermi, obtidos no calculo sem
polarizagdo de spin para esses sistemas, dependem do grau de hibridiza¢do da impureza
com os atomos hospedeiros. Comparando os hospedeiros que pertencem a uma mesma
série, notamos que para os sistemas com os hospedeiros apresentando um maior numero

de elétrons de valéncia, a hibridizagdo ¢é favorecida, verificando-se uma banda mais
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60

20

LDOS ( estados / Ry atomo spin )
H

E-Ef(Ry)
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LDOS ( estados/ Ry atomo spin )
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-0,2 0,0 02

Figura V1.7 - Densidade de estados local (LDOS) paramagnética do Fe no sistema Fe Ti.
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Figura V1.8 - Densidade de estados local (LDOS) paramagnética do Fe no sistema Fe Zr.

Antes de prosseguirmos com um estudo detalhado dos resultados obtidos
nos calculos magnéticos (segdo VI.1) ¢ interessante fazer uma analise de algumas
caracteristicas da estrutura eletronica dos sistemas.

Inicialmente faremos uma comparagio entre as ocupagdes dos estados 'S,
"n" ¢ "d" do Fe obtidas em calculos magnéticos € n3o magnéticos para os varios sistemas.
Pela tabela V1.2 podemos notar que, analogamente ao sistema FePd, em todos os casos ha
um niimero um pouco menor de elétrons na banda "d" no caso magnético do que no nao
magnético. As ocupagdes das bandas “s” e "p" apresentam valores superiores no calculo
magnético. Verifica-se também, como ja observado para o Fe em Pd, que para o mesmo
raio de Wigner-Seitz calculos ndo magnéticos apresentam uma maior carga no sitio da

impureza. Notamos que nos calculos com polarizagdo de spin a banda "d" majoritaria
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apresenta-se praticamente preenchida para todos os casos estudados com valores variando

de 4,43 (Fe Ti) a 4,87 (Fe Y) elétrons.

Tabela V1.2 - Ocupagdes do Fe em Sc, Y, Ti e Zr em um cdlculo magnético (O, € num cdlculo ndo
magnético (Qyp,,), obtidas.

Sc Y Ti Zr
On | Cum | Cn | Qum | @n | Qum | Qn | Cum
s 0,990 0,946 1,092 1,023 0,872 0,854 0,976 0,934
P 0,902 0,805 0,942 0,805 0,916 0,814 1,028 0,930
d 6,678 6,916 6,721 7,026 6,678 6,869 6,705 6,943
Total || 8,57 8,67 8,76 8,86 8,46 8,54 8,71 8,81

Na tabela VI.3 apresentamos valores obtidos nos célculos spin polarizados

para as transferéncias de carga local(definidas como ocupagio no sitio menos valéncia do

atomo) nos sitios das impurezas de Fe e nos dois tipos inequivalentes de atomos

pertencentes a primeira camada de vizinhos, A Qll el le. Para os sistemas Fe Sc e Fe Ti

apresentamos também os valores para esta grandeza na segunda (A Q,) e terceira (A (3)

camada de vizinhos. Comparamos, quando possivel, nossos resultados com os valores

determinados por P. Jung et al (1993)(6), utilizando o método LMTO-ASA-fungSes de

Green (LMTO-ASA-GF) dentro da aproximagao FHC-"full hybridized cluster”.
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Tabela V1.3 - Transferéncias de carga no sitio da impureza de Fe (A Qp,), nos dois tipos inequivalentes

da primeira vizinhanga (A Qll el le ) e na segunda (A Qz) e terceira vizinhanga

(A x), obtidas pelos diferentes métodos. WS denota o "Wigner-Seitz" (u.a) dos vdrios
hospedeiros.

RS-LMTO-ASA LMTO-ASA-GF(59

AQre | gl | AQF | 8Q | AGs | A0r | AQ | a0Q2 | WS

FeSc | 058 | -0,08 | -0,08 | 0,01 0,03 0,56 | -0,05 | -0,06 | 3,428

FeY | 0,76 | -0,11 | -0,12 - - 0,71 | -0,06 | -0,08 | 3,761

FeTi | 0,47 | -0,06 | -0,06 | 0,01 0,02 0,42 | -0,04 | -0,04 | 3,054

FeZr | 0,71 | -0,10 | -0,10 - - 0,68 | -0,06 | -0,07 | 3,345

Pelos valores obtidos em ambos os calculos observamos que no sitio de Fe,
em todos os sistemas, existe uma consideravel transferéncia de carga ¢ para sistemas com
hospedeiros pertencentes a um mesmo grupo o excesso de elétrons aumenta com o
volume atémico dos hospedeiros, cujos valores para o raio de "Wigner-Seitz" (WS) sdo
apresentados na tabela acima. Nota-se também que em todos o0s casos esta consideravel
carga transferida na impureza estd sendo blindada pelas cargas de transferéncia dos
primeiros vizinhos. Para os sistemas Fe Sc e Fe Ti, onde a segunda vizinhanga (com 6
4tomos) e a terceira (com 2 atomos) foram calculadas, observa-se que as transferéncias de
carga nestas camadas de vizinhos sdo pequenas. Observa-se também que
quantitativamente ha uma pequena discordéncia entre os valores calculados nos dois
métodos para transferéncia de carga. No entanto, cabe colocar que no trabalho citado,
onde utiliza-se o método de fungdes de Green(56), os calculos para estes sistemas foram
realizados sem assegurar a neutralidade de carga global do sistema, enquanto que em
nossos calculos a carga excedente é colocada na camada externa, a fim de assegurar essa

neutralidade.
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VI.1. Momento Magnético Local para os Sistemas FeSc, FeY, FeTi e FeZr

Nesta se¢do apresentamos algumas caracteristicas relativas ao momento
magnético local das impurezas substitucionais de Fe em hospedeiros Sc, Y, Ti e Zr.

Inicialmente, averiguamos o nivel de concordancia entre os valores obtidos
e os resultados determinados pelo método LMTO-ASA-GF(%), bem como comparamos
nossos dados com os valores obtidos por T. Beuerle(3D), utilizando o LMTO-ASA no
espago reciproco em supercélulas hep. Pelos dados da tabela V1.4 podemos notar que ha
uma concordincia qualitativa entre os resultados. Estes calculos, juntamente com as
evidéncias experimentais, associam o sitio magnético ao sitio com impureza substitucional
de Fe em Sc, Y, Ti e Zr(11,19.20.21) QObserva-se que nestes sistemas os momentos
magnéticos induzidos nos primeiros vizinhos hospedeiros sdo pequenos, € para os sistemas
com hospedeiros do grupo IIIB estes momentos induzidos apresentam um arranjo

antiferromagnético com relagio a0 momento magnético da impureza de Fe.

Tabela VI.4 - Momentos magnéticos (up) nos sitios de Fe (mpg), nos tipos inequivalentes de dtomos

pertencentes a primeira camada de vizinhos (mll € ml2 ) e na segunda (iny) e terceira (m3)
camadas, obtidos pelos diferentes métodos,

RS-LMTO-ASA LMTO-ASA-GF(55) SUPERCELULAGD
FeSc FeY FeTi FeZr FeSc FeY FeTi FeZr FeY FeZr
mg, | 2787 | 3,093 | 2241 | 2802 | 317 | 331 | 301 | 328 2,96 2,88
m 0,095 | -0,077 | 0023 | 0013 | -008 | -005 | 005 | 004 - -

m% -0,095 | -0,077 | -0,044 | -0,031 || -0,07 | -0,05 0,02 0,02 - -

m 0012 - |oo003| - 3 - - = - ;

m3 0,027 - <103 - s - - . - .

mror | 1,629 | 2169 | 2,115 | 2,694 2,27 271 3,16 3,64 = -
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No que diz respeito a uma analise quantitativa destes resultados podemos
notar que ha uma boa concordancia, nos casos que ha dados para comparag¢do, com 0s
valores obtidos pelo método que utiliza supercélula®l). No entanto, nos surpreendeu as
diferencas entre nossos dados e os obtidos via LMTO-ASA-fungio de Green (GF)(%%), em
particular para os valores do sistema Fe Ti, pois normalmente é observada uma boa
concordancia entre calculos RS-LMTO-ASA e métodos de fungdo de Green(3:49:53). Cabe
colocar que apesar desta diferenca entre os valores calculados ambos conduzem a LDOS
na impureza de Fe com caracteristicas similares. Para efeito de comparagdo nas figuras
V1.9 e VI.10 apresentamos a contribuigio dos estados "d" para a LDOS na impureza de
Fe em Ti obtidas em um calculo com polarizagdo de spin por noés e via LMTO-ASA-
GF(56), Observa-se que mesmo para este sistema onde foi observada a maior diferenca

entre os valores calculados para o momento local, as formas da LDOS sdo semelhantes.

600
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500 - —- — = down

400

300

200 |-

100

LDOS ( estados / Ry atomo spin)

E-Ef(Ry)

Figura V1.9 - Contribuigdo dos estados "d" para a densidade de estados local (LDOS) na impureza de Fe
em Ti obtida via RS-LMTO-AS8A.
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Figura VI.10 - Contribuigdo dos estados "d" para a densidade de estados local (LDOS) na impureza de
Fe em Ti obtida via LMTO-ASA-GF(33).

Nas figuras VI.11 a VL.14 apresentamos os graficos das densidades de
estados local das impurezas de Fe nos vérios hospedeiros obtidas nos calculos spin
polarizados. Podemos ver que ha um desdobramento das densidades de estados local
(LDOS) devido a interagio de troca ("exchange"), tendo-se que os dois sistemas de spin
("up” e "down") sentem diferentes potenciais efetivos, passando a se localizar em regides
de energia distintas e portanto experimentam efeitos de hibridizagdo diversos. No caso das
bandas majoritarias (mais ocupadas) estas passam a se localizar em uma regiio de menor
energia (0,2 Ry abaixo de Ef) onde os hospedeiros tém um niimero pequeno de estados
ocupados (ver figuras VI.1 a VI.4) implicando no aparecimento de picos estreitos na
LDOS nesta regido. Ja as bandas minoritarias estdo situadas em torno do nivel de Fermi,
regidio na qual todos os hospedeiros apresentam altos valores da densidade de estados da
banda "d", e portanto a hibridizagdo das impurezas de Fe com os hospedeiros é favorecida

causando um alargamento das bandas nesta regido.
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E interessante notar que o comportamento observado para as bandas
majoritarias e minoritarias da LDOS do Fe em Sc, Ti, Y e Zr € diverso do que ocorre para
o Fe em Pd, pois devido ao fato da banda "d” do Pd puro estar quase totalmente ocupada
(ver figura V.1) o que se observa no calculo com polarizagdo de spin deste sistema € que a
banda majoritaria da LDOS do Fe se desloca para uma regido de energia abaixo do nivel
de Fermi favorecendo a hibridizagio, enquanto que a minoritaria apresenta um pico
pronunciado numa regido proxima ao nivel de Fermi (ver figura V.5).

Nas figuras VI.11 a VI.14 podemos ver que no caso dos sistemas com
hospedeiros do grupo IIIB (Fe Sc e Fe Y) as bandas majoritarias das LDOS das impurezas
de Fe apresentam picos estreitos em torno de 0,2 Ry abaixo do nivel de Fermi. No
entanto, para os sistemas Fe Zr e Fe Ti verifica-se em cada caso um pico da LDOS bem
mais largo nos mesmos valores de energia. Para analisar esta tendéncia cabe notar que os
hospedeiros do grupo IIIB (Sc e Y) tém um elétron a menos do que os do grupo IVB (Ti
e Zr), apresentando valores mais baixos da LDOS em torno de 0,2 Ry abaixo de Eg. Isto
juntamente com o fato de os raios de "Wigner-Seitz” dos hospedeiros Sc e Y serem
maiores do que os do Ti e Zr (ver tabela VI.3) tem como conseqiiéncia uma menor
hibridizagdo dos estados "d” dos sistemas Fe Sc e Fe Y resultando em bandas mais
estreitas da LDOS em torno da energia citada. Este comportamento explica a ocorréncia
de um valor maior do momento magnético local no sitio da impureza de Fe para os
sistemas com hospedeiros apresentando menor mimero de elétrons de valéncia, quando
comparamos aqueles de uma mesma série, ou seja, para os da série "3d" o momento
magnético local no Fe é maior no Fe Sc do que no Fe Ti, e para a série "4d" o Feem Y

apresenta um valor superior ao momento do Fe em Zr.
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Figura VI.11 - Densidade de estados local (LDOS) do Fe no sistema Fe Sc.
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Banda majoritaria: metade superior.
Banda minoritdria: metade inferior.
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Figura VI.12 - Densidade de estados local (LDOS) do Fe no sistema FeY.

Banda majoritdria: metade superior.
Banda minoritdria: metade inferior.
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Figura VI.13 - Densidade de estados local (LDOS) do Fe no sistema Fe Ti.
Banda majoritaria: metade superior.
Banda minoritéria: metade inferior.
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Figura VI.14 - Densidade de estados local (LDOS) do Fe no sistema Fe Zr.
Banda majoritdria: metade superior.
Banda minoritdria: metade inferior.
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VI.2. Interacdes Hiperfinas para os Sistemas Fe X (X=S8c, ¥, T ieZr)

Passamos agora a analisar o deslocamento isomérico nos sitios de Fe e os

campos hiperfinos no Fe nos varios sistemas.

Na tabela VI4 listamos os valores calculados para o deslocamento
isomérico (IS) no sitio de Fe nos varios sistemas, obtidos conforme descrigdo dada na
secdo V.2. Os dados estdo colocados em ordem crescente do raio de "Wigner-Seitz"
(WS) do hospedeiro. Esta ¢ a primeira vez que para estes sistemas sdo realizados célculos

para esta grandeza(Z2),

Tabela VIA4 - Deslocamento isomérico (IS) em mm/s nos sitios de Fe (substitucional) para os vdrios
sistemas. Valores experimentais (a) ref. 20 e (b) ref. 11,19.
"Isomer Shift"
Teorico Experimental | Raio de WS (u.a)

FeTi +0,03 +0,06(% 3,054
Fe Zr +0,16 +0,17(@ 3,345
Fe Sc +0,18 +0,200@) 3,428
FeY +0,27 +0,250) 3,761

Comparando os valores obtidos com os experimentais observamos uma
excelente concordancia. Notamos que & medida que o Fe é comprimido em volumes
menores, o IS se torna menor, indicando uma maior densidade eletrénica no nucleo (ver
eq. V.2). Cabe colocar que estes valores estdo expostos em um nosso artigo(22)
juntamente com os valores de IS obtidos para impurezas intersticiais de Fe nos mesmos
hospedeiros. Para estes ultimos foram obtidos grandes valores negativos de IS, seguindo

a mesma tendéncia dos casos de impurezas substitucionais, ou seja, para a impureza de Fe
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comprimida em volumes menores o IS se torna mais negativo. Estes comportamentos
observados para o IS juntamente com as indicagdes experimentais sdo determinantes para
estabelecer que os sitios com impurezas substitucionais estdo associados aos sitios
magnéticos enquanto que os sitios com impurezas intersticiais de Fe, para estes 4
hospedeiros, ndo possuem momento magnético local nas impurezas de Fe.

Na tabela VL5 apresentamos os resultados obtidos para os campos
hiperfinos (chj nos sitios de Fe e os valores das contribuigdes de cada orbital. Pela
primeira vez sdo apresentados valores dessas quantidades para os sistemas Fe Sc e Fe Ti.
Para os sistemas Fe Y e Fe Zr comparamos os valores calculados com os obtidos por T.
Beuerle et al.(51). Também estdo listados os valores de spin efetivo (Sefﬁ correspondentes

aos momentos magnéticos nas impurezas de Fe (ver tabela V.3), o produto

[Hcf(Seff + 1)] obtidos em cada caso por nds, € os valores experimentais existentes.

Tabela V1.5 - Campo hiperfino (T) no sitio de Fe, spin efetivo (Sef e o produto [HC/(Sef]+1)] em T
obtidos nos varios sistemas e por outro método31). Valores experimentais (a) ref. 11,19

e (b) ref. 20.
RS-LMTO-ASA Supercélu la(31) Experimentais
FeSc FeY FeTi FeZr FeY FeZr FeY FeTi FeZr

Is -2.3 -3,8 -1.4 2,2 - - - E P

2s -57,0 | -60,8 | -45.0 | -56,0 - - = . -

3s 31,7 333 25,6 314 - - - : -

Total Carogo | -27,6 -31,2 -20,8 -26.8 ~=33 ~-31 - = -

Valéncia 4s 18,2 21,5 12,0 16,0 ~25 ~19 - - .

Total 94 | -98 -88 | -108 | ~8 ~12 | -3,6(@ i .

se_[f 1,40 1,55 1,12 1,40 - - - N -
Hy(SeptD) | 226 | -250 | -187 | 26,0 - - | -90@ | -1995® | -26,16)®)
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Notamos inicialmente que 0s mesmos comportamentos verificados no
sistema Fe Pd (se¢do V.2) em relagdo as contribuigdes de carogo € valéncia para o campo
hiperfino sdo observados para os quatro sistemas. Obtivemos que em cada um dos casos
a contribuigdo de carogo tem sinal oposto a0 momento magnético local na impureza e que
a constante de proporcionalidade entre a contribuigdo de carogo e o momento local varia
de —97/up (FeTi) até —10T/up (FeY). Para a contribuigio de valéncia, todas

n. 1

apresentam-se paralelas ao momento “s” e com a constante de proporcionalidade
semelhante a obtida para o Fe em Pd, da ordem de 60077 4.

Pela tabela VI.5 vemos que ha uma excelente concorddncia entre nossos
resultados e os experimentais no caso dos sistemas Fe Ti e Fe Zr. Ja para a impureza de
Fe em Y observa-se uma discorddncia entre o valor por nos calculado para o campo
hiperfino € o dado experimental. Vale lembrar que esta diferenga ¢ relativamente pequena
e, de acordo com a analise feita na segdo V.2, pode ser associada a imprecisdes no calculo
da contribuigio de valéncia do campo hiperfino. Observamos também que para os

sistemas Fe Y e Fe Zr nossos resultados estdo em boa concordancia com os obtidos por T.

Beuerle et al.(51),
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VII. CONCLUSOES

Neste trabatho, utilizamos o método RS-LMTO-ASA para estudar algumas
propriedades locais de impurezas substitucionais de Fe em hospedeiros de metal de
transicdo. Os sistemas calculados foram: impureza substitucional de Fe em Pd (fcc) e nos
seguintes hospedeiros de estrutura hep: Sc, Y, Tie Zr.

Para o sistema com uma impureza de Fe em Pd determinamos para o
momento magnético local na impureza o valor de 3,23up, que estd em excelente
concordincia com os dados tedricos obtidos por outros métodos (3,47ugB0 e
3,29u546)) e experimentais® (3,5 = 0,4up) desta grandeza. Determinamos também 0s
momentos magnéticos induzidos nas camadas vizinhas as impurezas de Fe. Verificamos
que a perturbagdo introduzida pelo atomo de Fe é de longo alcance, observando-se
valores significativos para o momento magnético induzido ainda na quinta camada de
hospedeiros Pd. Obtivemos para o momento magnético total deste sistema um valor de
8,39ug o qual é menor do que o “momento gigante " determinado experimentalmente
(10ug). Concluimos que esta diferenca entre os valores experimental e o calculado por
nds para o momento total deve-se ao longo alcance da interagdo neste sistema, tendo-se
que a polarizagdo € muito extendida e as cinco camadas de Pd (78 atomos) incluidas no
calculo ndo sio suficientes para simular completamente a polarizagao existente em torno
da impureza. Nossa anilise veio a confirmar a observagdo experimental de que a
polarizagio causada pela impureza de Fe deve se estender além dos primeiros vizinhos de
Pd, numa regido que inclui algumas centenas de atomos.

Verificamos que os dados obtidos para 0 momento magnético induzido nos
atomos de Pd hospedeiros, através de um célculo utilizando a aproximagdo de supercélula,
sio significativamente maiores do que 0s por nos determinados. Notamos que esta
tendéncia deve-se ao longo alcance da polarizagdo dos hospedeiros, tendo-se no estudo

que utiliza supercélula uma sobreposigéo das polarizagdes induzidas pelos diversos Fe nos
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atomos de Pd. Somando-se o fato de que resultados experimentais para 0 momento
magnético gigante deste sistema apresentam uma consideravel variagdo com relagdo a
concentracdo de impurezas de Fe, achamos interessante que se realize uma investigagao
posterior do comportamento de duas ou mais impurezas de Fe em Pd, a fim de entender
como a polarizagio no Pd ¢ dividida entre atomos de Fe vizinhos no caso de uma maior
concentragdo de impurezas.

O valor calculado para o campo hiperfino do Fe em Pd (-15,5 T) apresenta-
se em boa concordancia com o valor tedrico (~ -17 T) obtido por T. Beurle et. alG1).
Verificamos que a contribuigio de carogo (de -30,9 T) € proporcional a0 momento
magnético local na impureza, sendo o valor desta constante de aproximadamente
-10 T/ug. Para a contribuigdo de valéncia obtivemos um valor de 15,5 T e observamos
que esta ¢ proporcional ao momento “s” da impureza, com uma constante de
proporcionalidade da ordem de 600 T/up. Notamos que devido ao alto valor desta
constante, pode haver um erro consideravel para valores da contribui¢do de valéncia ao
campo hiperfino. Mesmo assim, a discordéncia observada entre os célculos tedricos € 0
resultado experimental existente para essa grandeza no Fe em Pd ¢ surpreendente.

Notamos que os valores para a contribui¢do de carogo do campo hiperfino
nio sofrem variagdes com relagio ao numero de camadas incluidas no calculo
autoconsistente. Ja a contribuigdo de valéncia apresenta uma pequena variagdo, mas que
estd dentro da nossa precisdo.

Para o deslocamento isomérico no sitio de Fe em Pd obtivemos um valor
de 0,16 mmy/s e verificamos que este ndo sofre variagdes a partir da inclusdo da primeira
camada de vizinhos. Nio temos conhecimento de outros valores, tedricos ou
experimentais, para essa grandeza.

Os outros sistemas estudados foram de impurezas substitucionais de Fe em
hospedeiros hep do grupo IIIB (Sc e Y) e do grupo IVB (Ti e Zr). Determinamos para

cada um destes sistemas o valor do momento magnético local nas impurezas de Fe,

102



Capitulo VII - Conclusées

obtendo uma concordancia qualitativa com outros resultados teoricos para esta grandeza.
No que diz respeito aos momentos magnéticos induzidos nos primeiros vizinhos
hospedeiros, observa-se que para todos estes sistemas os valores desta grandeza sdo
pequenos € que a polarizagdo dos atomos hospedeiros, ao contrario do sistema Fe Pd, ndo
¢ muito extendida.

Nossos calculos com polarizagio de spin mostraram que a banda
majoritaria da LDOS no sitio substitucional de Fe, localizada em todos os casos bem
abaixo do nivel de Fermi, apresenta um pico mais estreito para os sistemas constituidos
por hospedeiros com um numero menor de elétrons (Fe Sc e Fe Y) devido a menor
hibridizagdo com os hospedeiros. Esta tendéncia implica em maiores valores do momento
magnético local no atomo de Fe para os sistemas com hospedeiros de menor nimero de
elétrons de valéncia, quando comparamos aqueles de uma mesma série. Em todos os
casos, a banda minoritaria apresenta-se alargada em torno do nivel de Fermi devido a
hibridizagdo dos estados "3d" da impureza de Fe com os estados “d" dos hospedeiros.
Notamos que o comportamento observado para as bandas majoritarias e minoritarias da
LDOS do Fe em Sc, Ti, Y e Zr é diverso do que ocorre para o Fe em Pd. No caso do Fe
em Pd notamos que a banda majoritaria, localizada abaixo do nivel de Fermi, apresenta-se
alargada; enquanto que a minoritaria apresenta um pico numa regido proxima ao nivel de
Fermi. Isto deve-se ao fato de que a banda "d” do Pd estd quase totalmente ocupada
favorecendo a hibridizagdo na regido abaixo do nivel de Fermi.

Determinamos para o campo hiperfino no atomo de Fe nos hospedeiros Ti
e Zr respectivamente os seguintes valores -8,8 T e -10,8 T e estes encontram-se em
excelente concordancia com os resultados experimentais(11:19,:20). Para o sistema Fe em Y
o valor calculado do campo hiperfino (-9,8 T) apresenta-se diferente do dado experimental
(3,6 T)ID, no entanto o erro encontrado esta dentro da nossa precisdo. Notamos que
nossos resultados estio de acordo com o obtido por outro método tedrico (~ -8 T)GL.

Analogamente ao que foi observado no sistema Fe Pd, obtivemos que a contribuigdo de
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carogo do campo hiperfino, em todos 0s casos, é proporcional a0 momento magnetico
local na impureza e que os valores da constante de proporcionalidade variam de -8 T/up
(Fe Ti) até -10 T/ug (Fe Y). Para a contribuicdo de valéncia determinamos que em todos
os sistemas esta apresenta-se paralela ao momento “s” e com a constante de
proporcionalidade semelhante a obtida para o Fe em Pd, da ordem de 600 T/up.

Por fim, obtivemos valores para o deslocamento isomérico (IS) no sitio da
impureza substitucional de Fe nos hospedeiros hep Ti, Zr, Sc e Y, dados respectivamente
por 0,03 mm/s, 0,16 mm/s, 0,18 mm/s e 0,27 mm/s. Estes encontram-se em excelente
acordo com os dados experimentais(11:19,20), Verificamos que a medida que o atomo de
Fe ¢ comprimido em volumes menores o IS se torna menor, indicando uma maior
densidade eletronica no niicleo. Nossos resultados teoricos para o IS, juntamente com as
indicagdes experimentais, sio determinantes para estabelecer que os sitios com impurezas

substitucionais de Fe, para estes quatro sistemas, estdo associados aos sitios magnéticos.
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APENDICE - A -

Propriedades das Ondas Parciais () e suas Derivadas

em Relacdo a Energia (¢)

Neste apéndice, apresentamos propriedades importantes das ondas parciais.

12) Mostramos que, se no LMTO-ASA partirmos de ondas parciais normalizadas, ou

seja:

(prr (E,;r)|ope (E.R))=1 (A1)

entdio, esta escolha implica que a onda parcial @gz (E ,¥) & ortogonal a sua primeira

derivada em relagfio a energia @ (E,7).

Demonstracio: Derivando a relagdo (A.1), em relagdo 4 energia encontramos:

<¢RL(E’r)l¢RL(E’r)>+<¢RL(Ear)l(”RL(E,r))=O , ou
2<¢RL(EJ)|¢RL(EJ‘))=O

Portanto (@R (E,r)|¢re (E,r))=0 (A2)

Para E =FE,, temos:
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orL(Ey.r)=@pr(r) e

(pre (] @RL (1)) =0

20)  Qbteremos uma expressdo para a derivada da equagdo de Schrodinger em relagdo

a energia.
Partindo da equago radial de Schrddinger dentro da esfera "muffin-tin""

(=V2 +VR)|@rs (E.1)) = E|pgp (E.1)) (A3)

derivamos a equagio acima em relagdo & energia, obtendo:

8 .
EE—(—VZ+VR|¢RL(E,r)>=—5EE|¢RL(E,r)) . ouw

(=V? +VR)|@re (E,r)) = |@rp (E,1))+ E|ppp (E,1)

e portanto: (A.4)
(-V? +Vg - E)| ¢r (E.r)) =|@re (E.7))

Colocando E=E, nas equagdes (A.4), determinamos a seguinte

equagio:

(-V2 +Vg —E )| o (1) =|ore (1) (A.5)
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Método de Recorréncia e o Terminador de Beer-Pettiforr

Na segdo IL2.B, mostramos que no formalismo LMTO-ASA podemos
escrever a matriz Hamiltoniana em uma base ortogonal em termos de pardmetros “fight-
binding”. A Hamiltoniana obtida nesta representagao ¢ uma matriz esparsa 9Nx9N, sendo
N o ntimero de atomos do aglomerado e 9 o numero de orbitais considerado. Devido as
dimensdes desta matriz, ¢ inviavel resolver o problema de autovalores e calcular as
densidades de estados diretamente a partir de H como nos métodos tradicionais(18).
Assim, utiliza-se 0 Método de Recorréncia, introduzido por R. Haydock et al(?) que
possibilita esses calculos para uma Hamiltoniana esparsa e pode ser utilizado para sistemas
sem periodicidade.

O Meétodo de Recorréncia consiste em efetuar uma mudanga de base de tal

forma que na nova base, {um }, a matriz Hamiltoniana tenha a forma tridiagonal (matriz de

Jacobi), como mostramos abaixo:

ap bl 0
bl al b2
by ap bs
0 0 b3 as
L ' |

Para obter os valores {a,, b, } escolhe-se arbitrariamente o orbital inicial

|u0> de acordo com os nossos objetivos (orbital de base associado ao sitio em que

queremos calcular a densidade de estados local), e as novas fungdes de base ortogonais,

|up, ), sdo definidas pela Relagdo de Recorréncia.



Apéndice - B -

bn+1|“n+1>:(H_an)|"n>_bn"'n+l> B.1)

ou

H lun> =4y I“n > +bn+l|“n+1> +by, }”n—l) (B.2)

ou seja, na nova base, cada elemento |u,,> interage somente com o elemento posterior

|up41) € o anterior |u,_;), conforme a equagdo B.2, onde H ¢a Hamiltoniana

LMTO-ASA "tight-binding".
A obtengdo dos pardmetros {a,, b, } ocorre impondo-se a

ortonormalidade da base |u,) e que |u_j)=0. Portanto, escrevendo a Relagio de

Recorréncia (equagdo B.1) para n = 0, temos:

H |ug) =aq |tg)+by|uy) ®3)

Multiplicando-se escalarmente por <uO| e usando a ortonormalidade,

temos:

ag = <110\H|110> (B4)

Obtido ag, pode-se calcular by:

b1|111.>:(H—a())|110> (BS)

Quadrando esta expressao (B.5):
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{(olbrtr o) = (0| = a0) ™ (2 -0 o

b12 = <u0’(H—ao)+(H—ao).uo >}

1/2
by ={ (w0~ a0)" (- afuo )} ®.8)
Determinando b, podemos calcular |u;):
bi|uy) = (H -ag)|uo)
ou
(H-a) (B.7)

i) =)

Com os valores de ag, by € |u1> podemos calcular aj, by e |u2>, com

estes obtemos a,, by e |u3> e assim por diante. Portanto, de maneira analoga, para n

genérico:
a, = (u,,|H|un> , (B.8)
br3+l B [(un |(H—a,,)+ —<"n—lIb:][(H—an)lun>_bn|“n—1>] (B.9)
e
(H-ay)|uy)=bylu,_
|tp41) = i)~ bnltn-1) (B.10)

bn+l

B.iii



Apéndice - B -

Desta forma, as componentes da Hamiltoniana, na nova base, serdo dadas

por:
H,,= <um|H\un> = <um‘an|un>+ <u,,,}bn+l|un+1>
+ <u,,,‘b,, i"n-l>
=a, <um ‘ u, > + bn+1<u,,, | u,,+1> +
By (14 |ty )
ou

Hm,n = <u,,,‘H|lln> =day 5m,n +bn+l 5m,n+l +bn 5m,n—1 (B.ll)

ou ainda na forma matricial;

ag b O

b a b
H= by a, by
0 b3 aj

Da relagio (B.10) observamos que os orbitais |ug) sdo obtidos por
aplicagdes sucessivas de H a 114()), portanto a medida que n cresce, nos afastamos do

sitio em que |ug) estd centrado e a influéncia dos outros orbitais sobre lug) vai

diminuindo. Portanto, para » grande, o orbital se estende por uma regido muito grande

(n+1 vizinhos) e |u,,1) ndo contribui no sitio de |ug) tendo pouca importancia num

calculo de densidade de estados local nesse sitio. Assim, a transformag&o termina quando

para um dado N, b,41=0. No entanto, para n > LL (chamado parmetro de corte) as

B.iv
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contribuigdes de |un> s30 muito pequenas e desprezamos os coeficientes a partirde n =
LL. O valor escolhido para LL depende do tamanho do aglomerado e da pretiséie
desejada. Para n > LL a contribuigdo dos coeficientes a, e b, podem ser simulados
através de um terminador7).

Ao resolver o problema truncado, obtemos um espectro discreto. No
entanto, podemos tornar a densidade de estados continua usando um terminador.
Mostramos em seguida como obter uma densidade de estados continua, a partir da
hamiltoniana tridiagonalizada, fazendo uso da fungdo de Green em forma de uma "fragdo

continuada”,

A densidade de estados local (LDOS) para o orbital |uo> ¢ definida por:
No(E)= LDOS = —llm{GO(E)} (B.12)
T
onde Go(E) €é o primeiro elemento da diagonal principal da matriz e tem a forma:

Go(E) = <uo{(E . H)“luo>

(E-ay) b 0 0 0

-by  (E-a)) b 0 0

(E-H)'=| o “by  (E-ay)) b 0
0 ~by  (E-a3) -by

Sabe-se que o elemento Aj; da inversa de uma matriz 4 €:
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U7 det(A)

onde cof (4); ¢a matriz cofatora de A e det(4) é o determinante desta matriz.

3

Assim, o elemento (1,1) da matriz inversa € a razio do cofator de (E-H) pelo

determinante. Definido D, (E) como o determinante da matriz com as 7 primeiras

linhas e colunas, suprimidas, teremos:

D(E) :
Go(E) = 122 ouseja:
O Dy(E)
-(E —al) —b2 0 0 )
—b2 (E —a2) “b3 0
0 —b3 (E -03) ‘—b4
E)=t— i =
Go(E) (E-ay) b 0 0
b (E-a) b O
0 -by (E-ay) -b3

Expandindo Dy (E) nos elementos da 1a. linha temos:

_Di(E) _ Dy (E)

= = onde usou-se a propriedade de
Dy(E) (E-aq) Dy(E)-b}D,(E)

Go(E)

b

determinantes de uma matriz n x n:

n .
det dysn = (D' 4,051

i=1

B.vi
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onde D;; €0 determinante da matriz 4 com a linha i e a coluna / suprimidas,

portanto:

Do(E)=(-))""Y(E-ap) Diy +(-D**'(=b)Dy; , com
——
Di(E)

Dy 1 =(-D)2(=b) Dy(E) e

Dy(E) = (E - ag) Dy(E)=bj Dy (E)

Portanto obtém-se para Gy (E):

Dy(E) 1

Go(E) = =

0(£) D, (E) (E—aO)_blle;Eg;
1

Observando a equagéo abaixo:

Dy(E) = (E -ay)(-1)> Dy (E) = (=by) D3 ()
ou genericamente:

Dy (E) = (E =)Dyt (E) = (=by41)” D2 (E)

Verificamos que Gy (E) pode ser expresso pela fragéo continuada abaixo:

B.vii
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Go(E) =

b2

(E-ap)- L
gy 2 D)
(E-ay) D, (E)

ou:
1
Go(E) = 2 (B.13)

(E-ap)- ‘ 7
(E-a))-—2——
(E-ay)-—

Esta frac3o continuada (eq. B.13) pode ser finalizada em um certo ponto
gerando um espectro discreto, ou continuar indefinidamente tendo-se um espectro

continuo. Neste caso escrevemos a fragdo na seguinte forma:

Go(E) = 1
(E~ag) b}

1

(E-ay)-b?

(E =)= by e NTHE)

Nesta equagio #E) ¢ chamado de terminador da fragdo continuada e

representa a contribuigio dos termos (u,) para n > N. Num procedimento descrito por
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Beer e Pettifor3?), toma-se a, e by constantes por n > N e como a fragdo ¢ infinita
pode-se escrever:

2
bN (B.14)

E-ay —1(E)

((E) =

Assim temos a equagio para #(E):
2
[1(EBY ~(E-ay) ((E)+by, =0 (B.15)

E a solugdo desta equagdo de 22 grau para YE) é:

(B)= 3| E-a)|(E-an’ =

t(E) = %[(E_aN)i\{[(E—aN —2bN)][(E—aN +2bN)” (B16)

A equagio (B.16) quando substituida na fragio continuada gera um

espectro continuo para a densidade de estado local (77p(E)) dentro do intervalo:

ay -2by <E<ay +2by (B.17)

Desta forma pode-se calcular a densidade de estados total, somando-se as

contribuicdes das densidades de estados obtidas para todos os orbitais de um dado sitio.

No nosso caso, para o calculo da densidade de estados por sitio R,

escolhe-se cada uma das fungdes de base |u0) = ' l(l)zL > com L=1 até9, (1 orbital "s",

B.ix
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3"p" e 5 "d") como o estado inicial, e construindo 9 cadeias obtemos a densidade total

de estados como a soma dessas 9 contribuigdes.
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APENDICE - C -
Relacdo entre os Pardmetros de Potencial das Bases

Ortogonal e mais Localizada (" Tight-Binding")

Neste apéndice apresentaremos a equagdo que relaciona os parametros de

potencial da base ortogonal (C, A, Q) com os da base mais localizada (C, A, Q).

Utilizando as equagdes 11229 e 11230, que definem C e A2,
parametros de potencial da base "tight-binding", temos que:
C=E, - M
W(k,p) (C.1
/2 2 (7
AN =—-=—W(,
\E (J,9) (C2)
Tomando-se a relagio abaixo(33):
Wk,9) W(.0)= (C3)
e substituindo esta equagdo (C.3) em (C.1) temos:
= 2 ~ (C.4)
C-Ey=——Wk.0) W(j.0) - ~

Substituindo (C.2) em (C.4) encontra-se:



Apéndice - C -

é—EV:+E W(k,(p)\/gxl/2 , ou:
a

C-E, |a
'Zu—z‘\/;W(k’q’) ~ (C.5)

Agora, usando os valores para C e A2 eqs. I1.2.18 e I1.2.19, definidas

na base ortogonal, sabe-se que:

W(k,p)
C=EV'—'-'——_
W(k,o) (C.6)
“Na P (C.7)

Utilizando a equagio abaixo(19):

W(k,o) W(j,0) =§ (C.8)

E substituindo esta equagdo (C.8) em (C.6) obtemos:

2
C-E, =-= W(k,p) W(j
V= (k,o) W(j,0) €9)

Substituindo (C.7) em (C.9) encontramos a relagio:



Apéndice - C -

CA_us =15 ¥k.0) (C.10)
Comparando a equagdo (C.10) com (C.5) obtemos:
cC-E, C-E,
A2 A2 (C.11)
A equagio acima nos da a relagdo entre os pardmetros C e AY? na base

ortogonale C e AV2 1a base localizada. Porém, esta equagdo possui duas incognitas, e

assim, para passarmos de uma base para outra precisamos de mais uma relagdo. Assim,

tendo-e os pardmetros C e AY?  da base ortogonal, para passar para a base mais

localizada, devemos calcular C e A2,

Para isto, substituiremos a expressao para |]> (eq. I1.2.2c), na equagdo

(C.2) para AV 2, obtendo:

a2 = —\/g (. 0)-W(k,0)0) (C.12)

Com um procedimento analogo, obtemos para AV2.

W2 2 (), 0)0) (C.13)

Subtraindo as equagdes (C.12) e (C.13), encontramos:
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ou

onde nesta equagdo uniu-se a equagdo (C.11), que relaciona os

Al/2

/2 _ Al 2 0
A —_Al 2=—\/g (W(k,p)(0-0) (C.14)

Substituindo a equago (C.10) na equagdo (C.14), determinamos a relagéo:

w12 a2 _C-E, =

Dividindo a equagio por (AU 2 ) obtemos:

X172
A C-E, ~
AL/ -l= A1/2‘/(Q -0

Al/2 ~
A _ C-E, C-E,
1-(0-0) A1/2V_C—E (C.16)

\4

parametros da base

ortogonal e "tight-binding".
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