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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos um método baseado no
formalismo LMTO-ASA (combinacfio linear de orbitais "muffin-tin" na
aproximagso de esfera atémica) e no método de recorréncia, que
possibilita calculos autoconsistentes de primeiros principios com
polarizacdo de spln no espago direto. Para testar o método,
calculamos a estrutura eletrénica dos sistemas FeNi3
(ferromagnético) e FeMn (antiferromagnético). Os resultados
mostraram boa concordédncia com os obtidos por outros métodos. A
fim de ilustrar o método aplicado a um sistema nZ3o-periédico,
calculamos a estrutura eletrénica e a distribuicio 1local de
momentos magnéticos para um sistema constituido de uma impureza
substitucional de Fe numa matriz de Cu. Nossos resultados para
momento magnético e densidade de estados local para o sitio de
impureza, concordam bem com resultados via método KKR-fungfio de
Green e experimentais, da literatura.

O método aqui descrito & bastante flexivel e é muito
util na obtengdo de momentos magnéticos locals em sistemas

complexos.
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ABSTRACT

In this work, we present an approach based on the linear
muffin-tin orbital (LMTO) formalism 1in the atomic sphere
approximation (ASA) and on the recursion method which allows us to
perform first principles calculatlions in real space. To test the
method, we obtaln the electronic structure of ferromagnetic FeNi3
e antiferromagnetic FeMn. The results compare well with those
obtained by others methods. To 1llustrate the scheme applied to a
non periodic system, we calculate the electronic structure and
local magnetic moments for a substlitutional impurity of Fe in a Cu
host. Our results for the magnetic moment and local density of
statés at the Fe slte, agree well with KKR-Green functions and
experimental results in the literature.

The scheme described here is extremely flexible and is
very useful to obtain local distribuition of magnetic moments in

complex metalllic systems.




INTRODUGXO

Atualmente varlados métodos de céAlculos de estrutura de

bandas estfio disponivels na literatura e descrevem a estrutura
eletrénica de metais puros e  compostos simples

1,2
a, ). No entanto, novos materiais com as mais

detalhadamente
variadas aplicagdes tecnolégicas tém sido desenvolvidos e. via de
regra, nfo apresentam composigéo estruturai simples pelo fato de,
ou possuirem celas primitivas com um grande numero de Atomos, ou
por terem sido obtidos pela introdugéo de desordem estrutural,
quer seja ela local (no caso de impurezas), ou total (no caso de
sistemas amorfos).

Se por um lado, estruturas perédicas com um pequeno
numero de Atomos por cela primitiva permitem a utilizagado dos
precisos métodos de espago reciproco existentes, estruturas, mesmo
periédicas, com um grandé numero de é.tomos por cela, Iinibem a
utilizaglo destes métodos, porque o custo computacional de um
método autoconsistente de espago reciproco varia com poténclas
entre 2 e 3 com o numero de Atomos por cela. Dessa forma, um
material com 10 4tomos por cela aumenta o custo computacional em
cerca de 300 vezes quando comparado ao custo de um cadlculo de uma
estrutura com apenas um aAtomo por cela. Esse aumento pode atingir
cifras absurdas quando lembramos que ligas ternarias de RzFe“B,
onde R é um terra—'rara, tém 68 at;omos por ce1a» primitiva (aumento
de aproximadamente 3.8 x 10*' vezes em relagéo ao custo de um

atomo)}. Essa classe de ligas ternarias é um bom exemplo do

desenvolvimento e importancia dos sistemas complexos atualmente.



Surgidos em 1984, essa classe de materials apresentou os mails
altos valores de produto energético (BH)_ax , da ordem de 40 MGOe
para Nszé14B’ em quase 100 anos de pesquisas na obtengéo de imés
permanentes. O produto energético dessas ligas é aproximadamente 2
vezes maior que oS obtidos para imds de SmCo5 ((BH)-ax = 20 MGOe),
considerados o grande avango da década de 70 nesta &rea de im3s
permanentes, e é cerca de 8 vezes malor que o das ligas envolvendo
Al, Fe, Co, Ni (alnico) - (BH).nlx = 5 MGOe - dos anos 40. Uma
estimativa do maximo produto energético que pode ser obtido para
Nsze“B aponta o valor 64 MGOe. Comparando com os 50 MGOe de
produto energético obtidos em laboratério, temos uma idéla do
grande desenvolvimento que essa classe de materials atingiu em
poucos anos de existéncia. Esse grande avango na area experimental
ndo foi acompanhado pela teoria devido a dificuldade em se tratar
estruturas com um grande namero de Atomos por cela primitiva,
como dito acima. Os calculos de propriedades eletrénicas nesses

3,8 fazem uso, em geral,

materiais encontrados na literatura
de um tratamento parametrizado para tratar os eletrons d,
desprezando hibridizagdes e as bandas s e p do B, além de
langar mido de parametros aJjustaveis. Os resultados obtidos
conseguem reproduzir aspectos qualitativos dq comportamento
eletrdnico, mas para uma descrigdo quantitativa precisamos de
um método melhor. Calculos de primeiros principios para RZTM“B,
com R = Nd,Y e TM = Fe,Co, foram desenvolvidos utilizando,
)

no entanto, um potencial ndo autoconsistente” .

Se métodos de espago reciproco s@o proibitivoes ou




inaplicavels para sistemas complexos, temos como alternativa o
desenvolvimento de um método de célculo via espago direto. Métodos
utilizando o espago direto, além de serem fisicamente mais
transparentes e de nfio requererem periodicidade, apresentam uma
dependéncia linear do custo computaéional com o numero de Atomos a
ser tratado. No entanto, esses métodos necessitam langar mio de
parametrizacdes semi-empiricas de confliabilidade duvidosa.
Anteriormente(en fizemos cadlculos de estrutura
eletrénica para ligas amorfas envolvendo metals de transigéo via
espago direto utilizando wuma hamiltoniana "tight-binding"

(9)

parametrizada segundo procedimento de Harrison para descrever

os eletrons d, desprezando-se hibridizagdes. Esses calculos

apresentaram bons resultados para densidade de estados total no

(10)

nivel de Fermi e energia de ligagéo No entanto, para

propriedades que, como o momento magnético, variam localmente, uma
melhor descrigéo das bandas levando em conta hibridizagdes ¢
necesséaria. Com o desenvolvimento do método LMIO-ASA numa

—

representagéo loca lizadafl??,_»surge pela prime}ra vez a

——

possibilidade de descrever os orbitals s e p e suas hibridizagdes

ﬂé@%iforma "tight-binding". Como nessa representagéo os orbitaiga
tém um carater"fbrtemente localizado, podemos utilizar o método de
recorréncia para fazer calculos com polarizagido de spin para obter
a estrutura eletrénica de sistemas metdlicos no espago direto, via
um procedimento de primeliros principios.

Baseado na nossa experiéncia anterior, desenvolvemos

neste trabalho um método autoconsistente de primeiros principios




com polarizagBio de spin no espago direto, baseado no método LMTO
na representagéo "tight-binding" e no método de recorréncia de

Haydock“2)

, para a_obtencéo da distribuligéio local de momentos
magnéticos em sistemas metalicos. Por ser.implementado no espago
direto; néo requer peribdicidade e'possui‘uma dependéncia linear
do custo computacional com o aumento do numero de Atomos a ser
tratado podendo, portanto, ser aplicado a sistemas complexos.

No capitulo I, dividido em trés segles, apresentamos
o formalismo LMIO-ASA. Na sec¢fo I.1 explicamos, em linhas
gerals, a fllosofia dos métodos 1lineares; na segdo 1.2,
descrevemos o métodoc LMIO-ASA em termos de uma base canfnica e na
segdo 1.3, apresentamos o formalismo LMIO-ASA descrito em termos
de uma base genérica e para duas bases em particular: uma base
ortogonal e outra que acarreta numa descrigio “tight-binding" para
os orbitals.

No capitulo II, fazemos uma breve revisfio do método de
recorréncla, utilizado para a obtengdo da estrutura eletrénica no
espago direto.

No capitulo 1III, descrevemos como a obtengdo da
estrutura eletrdnica ¢ feita tanto no  desenvolvimento
autocopsistente de espago reciproco (segdo I[I.l), como no
desenvolvimento autoconsistente de primeiros principios de espago
direto, por nés proposto.

No capitulo IV, apresentamos cédlculos com polarizagéo de
spin, da estrutura eletrénica via método de espago direto para

dols sistemas cristalinmos, FeNi3 e FeMn, e comparamos com




resultados via LMITO-ASA de espago reciproco para duas aproximagdes
diferentes para a hamiltoniana. O obJjetivo destes calculos &
verificar a precisfo e aplicabllidade do método de espago direto.
Testado o método aplicamos, no capitulo V, o método de
espago direto para a obtengio da 'dlstrlbui¢5o de momentos
magnéticos num sistema ndo-periédico, constituido de uma impureza
de Fe numa matriz de Cu e, finalmente, apresentamos as conclusdes

a que chegamos com este trabalho.
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I.1 - METODOS LINEARES -

Os métodos tradicionals‘ para a resolugo do problema
eletrénico podem ser divididos em duas classes: métodos usando
fungdes de base fixas, como o LCAO“B), e métodos que expandem as
fungdes de onda em termos de ondas parclals dependentes da energila

(1‘[ A principal vantagem dos métodos

e do potencial, como o KKR
usando fungdes de base fixas & que o problema eletrénico reduz-se

a um problema algébrico de autovalores:
(H-EO)u = O (1.1.1)

onde a matriz hamiltonlana H e a matriz de overlap O sé@o

independentes da energia. Em unidades atémicas, temos:
2
H” =<z |-V + VI X, > (1.1.2)

011 = X, | X, > (I.1.3)
A funcdo de onda wj pode ser expandida em termos das
funcdes de base "através de uma combinacdo linear dada pelos

coeficientes ulj , solugdes do.problema de autovalores:

wj = leluij (I.1.4)




No entanto, o conjunto de fungdes de base deve ser grande

para ser completo, dificultando um célculo de primeiros principios.

Nos métodos usando expans@o em ondas parciais(rhlsn

R S

a equagdo de Schrodinger é separavel Um potencial dessa forma & o

potencial "muffin-tin“, mostrado na figura I.1.

P Rya)

.\'\.‘.

l > " b
/u. o ﬁ% :
I//” \\\\\ ."I"” \\‘

FIGURA I.1 - a-) Exemplo de potencial real
b-) Potencial "muffin-tin"

Para um potenclal esfericamente simétrico, as fungdes

de onda dentro da esfera podem ser escritas como:

v (Er) = )¢ (Er)b (I1.1.5)
R,L ’

onde a onda parcial ¢ definida como:
¢p (Eir) = ¢, (Eir )Y (ro) (1.1.8)

comr =r - RelL =

A parte radial ¢% L(E,rR) é obtida por Integragéo




numérica da equag@o de Schrddinger. As energias de um eletron Ej
s8io os valores de E para os quals os coeficlentes de expanséo bh,L
tornam a expansfdo em ondas parcials continua e diferenciavel na
superficie da esfera. Embora os varios métodos difiram na maneira

de tratar os intersticlios, essa condiqao de continuldade resulta em

um conjunto de equagdes lineares homogéneas:
M(E)b = 0 (I.1.7)

com uma matriz secular M que, em constraste com a matriz (H-EO),
tem uma complicada dependéncia n&o-linear com a energia. Por isso,
as energias de um eletron Ej e os coeficlientes bRL,j devem ser
calculados separadamente, achando-se primeiro as raizes do
determinante e resolvendo-se ent@o as equagdes lineares. A expansdo
em ondas parclals gera solugdes de preclisdo arbitraria para o
potencial "muffin-tin" e para sistemas densamente empacotados, isto
torna os métodos de ondas parciais mais precisos que qualquer
método tradicional de base fixa. Contudo, mesmo para matrizes M(E)
nido muito grandes, a resolugdo do problema requer ordens de
grandeza a mais de tempo computacional que a solugdo do problema de
autovalores (I.1.1).

A fim de combinar as vantagens de ambos os métodos, O. K.

Andersen desenvolveu os chamados métodos lineares(IS). Os métodos

lineares usam fungdes de base independentes da energia derivadas de
ondas parciais. Dessa forma, a utilizagdo de um conjunto de fungdes

de base fixas torna o problema de achar os estados de um eletron um



problema algébrico de autovalores, com precisio arbitraria
garantida pela descriglo em termos de ondas parcials.

Aqui apresentaremos o método LMIO (combinagfio linear de

orbitals "muffin-tin") na aproximagio de esfera atémica
—— T ’

(11,17,18,18) " o LMIO, escrevemos as fungdes de onda em

(ASA)
termos de uma base lxR,L m, constituida de fungSes de .base
Ix:'l? relacionadas ao orbital e ao sitio R. Cada funglo de
base ngm? é obtida considerando-se Isoladamente a esfera
situada no sitio R. A parte da fungfio de base situada dentro da
esfera atémica é definida a pariir de uma combinagio linear de

P (PR) e é’m. [rR], onde

P (rR) = wm_(Ev ’Pa) (1.1.8)
e
o e tmETR) (1.1.9)
RL R 8E E = Ev

ou seja, séo definidas a partir de ondas parcials e sua derivada em
relagdo a energia avalladas em torno de uma dada energia Ev , de
interesse. Sfo utilizadas ondas parclais normalizadas, ou seja (em

not.aé;&o vetorial):
Cp(E) | 9(E) > =1 (1.1.10)

Com essa escolha de ondas parclials, obtemos fungles ¢ e ¢

ortogonals entre si, como demonstrado no apéndice A, ou seja:



< 9(E) | 9(E) >=0 (I.1.11)
Escolhendo E = Ev , temos que:

(w(r*R )pr(rR » =1
(I.1.12)

Colr) 1 p(r) >=0

Pode se mostrar que essa escolha de (p(rn) também acarreta

"(20). Assim, a

em ortogonalidade de ¢ e q; aos estados de "core
parte da fungdo de Dbase x:u_ situada dentro da esfera ¢é

escrita como uma combinagdo linear de oy e ¢ na forma:

L =9 +w ¢ (I.1.13)

onde Wer é um parametro dependente da derivada logaritmica de sz
no contorno da esfera centrada em R, que garante a continuidade da
fungdo de base neste contorno.

A parte de x:L exterior a esfera centrada em R ¢é
determinada resolvendo-se a equagio de Schrédinger fora da esfera
centrada em R, tomando-se o termo cinético igual a zero. A fim de
tornar x;L ortoganal aos estados de core em todos os sitios
do material, substituimos a pa.rte externa de z;L que entra nas
outras esferas por uma comblnagio linear de ¢ e w nessas esferas

mantendo-se a continuidade nos contornos como esquematizado na

10



pe—
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figura abaixo.

FIGURA 1.2 - Funcdo de base ng

Na aproximagdo de esfera atémica (ASA), que é uma boa
aproximacdo para materiais densamente empacotados, as esferas sio
escolhidas de tal forma a preencher todo o espago, ou seja,
desprezam-se as regides intersticiais. Dessa forma, ng é

representado em todo espago por uma combinagio linear de ¢ e é),‘ na

forma:
0 o .
o T RZ .[q)R’L’(PR'mR'L'.RL ¥ q)R'L'(PR’)nR’L'.RL ]
(I.1.14)
ou, em notagdo vetorial:
x> =1ed+1 ¢ (1.1.15)

onde ] e R s@o obtidos através da condigdo de continuidade no
contorno. Dessa forma, em analogia aos formalismos que usam ondas
parcials, as fungSes de base dependem das condigdes de continuidade

no contorno das esferas mas, como nos formalismos de base fixa,

11




independem da energia. Assim, a resolugéio do problema resume-se a
um problema de autovalores com um nimero pequeno de fungdes de base
em decorréncia da descrigfio em termos de ondas parciais. Na préxima
seg8o, apresentamos o formalismo IMTO-ASA geral, ou formalismo

LMTO-ASA na base canbnica.

I.2 - FORMALISMO LMTO-ASA NA BASE CANONICA

Vimos na segdo anterior que nos métodos lineares as
fungdes de base sfo escritas através de uma combinag@o linear de
w(rn) e é(rn), obtidas de ondas parciais avaliadas em dada energia
Ev de interesse. Como nos métodos de ondas parciais, as fun¢des de
base dependem das condi¢des de continuidade nos contornos da
esferas mas s@o independentes da energia. Assim, para comegar um

método linear necessitamos escolher um conjunto de fungdes de base

que sirva para obtermos.as condigdes de contorno na esfera. Tal
conjunto é chamado conjunto "envelope"! No LMIO wutilizam-se
orbitais "muffin-tin", resultante da solugdo da equagéo de
Schrédinger para um potencial tomado esfericamente simétrico dentro
das esferas e constante na regi&o intersticial. Um potencial com
estas caracteristicas estd mostrado na figura I.1. No LMIO é usual
considerar-se a energia cinética dos eletrons nos intersticios
igual a zero. Dessa forma, a gquaqéo de Schrédinger fora da esfera
reduz-se a equagao de Laplace. A solugio da equagdo de Laplace que

é regular no infinito é dada por:

12




T e AT Y 15 WD SRR

reoYit A
X, = A [ ] YL(P ) (I.2.1)

onde r.=r- R, a é um fator de escala (em geral, dado pelo raio
de Wigner-Seitz) e A é uma constante a ser determinada pelas
condigdes de contorno. Assim, =a parte radial do orbital

"muffin-tin" pode ser escrita como:

ZRL(PR) = 4 (1.2.2)

onde s € o0 ralo da esfera de Wignher-Seitz.

Como vimos na segdo anterior, nos métodos lineares a
fungdio de base & dada por combinagdes lineares apropriadas de w(rn)
e &(PR), preservando as derivadas logaritmicas nos contornos. Como
a fungdo envelope serve apenas para definlr o comportamento das
fungdes de base no contorno, podemos toma-la como sendo a solugdo
do orbital “"muffin-tin" fora da esfera, que tem uma parte radial
proporcional a r ' ', ao invés do préprio orbital- "muffin-tin”. O
fato desta fungdo divergir na origem ndo causa nenhum problema, ja
que dentro da esfera sera substituida pela combinagdo linear de ¢ e

& . Portanto utilizamos como fungdo envelope em todo o espago, as

solucdes regulares (no infinito) da equagio de Laplace:

13




o PR -1-1
K = [ ] Y (r ) (1.2.3)

A parte da fungdo acima que se estende nas esferas R’# R,
pode ser expandida em termos de fungdes regulares na origem

centradas nos sitios R’, na forma:

, A
K = - " ) YL'(PR’) quj AL r>s
RL s 2(217+1) ’
R’
ou
K = _Z I (r)s° N ¢ -9
RL R’L’  R*° TR’L’,RL
R’
onde
1 R-r |V
0 »
= — g Y (R_R’)
R'L’,RL 1’w’,1lm S 1’+1,m’-m
/ 4n
e
= (-1)trmt (21’+1)(21+1) (141’ +m’ -m) ! (1+1°-m’ +m)! J1/2
Elrmr,in (21’ +21+1) (1’ +m’ )1 (1’ -m’ } ! (1+m) ! (1-m)!

Dessa forma, a fungédo envelope em todo o espago pode ser

escrita como:

14
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© _ _ 0 0 _
KRL = KRL Z JR,L,(I‘R,) SR’L’,RL , com SRL.RL =0
R’L’
(1.2.5)
ou, em notagao vetorial:
1K™ = K> - 13 s° (1.2.8)

onde |K )°° é um vetor linha definido em todo o espago, e |K ) e
|J > s@o vetores linha com componentes iguais a zero fora das
esferas em que estdo centradas.

Vamos agora substituir a fungdo envelope dentro das
esferas pela combinagdo linear de ¢ e ¢> apropriada mas mantendo as
derivadas logaritmicas nos contornos. Esse processo ¢ chamado na
literatura de "augment". A fim de facilitar o "augment”, vamos
reescrever a expressio para as fungdes de base ng em termos de ¢ e
q'J (equac8o 1.1.14), de forma andloga & equagdo 1.2.6 para a fungdo
envelope K:L , Ou seja:

0 o _ *0 0
Xgp = PpL ¥ z«)R'L’hR’L’,RL (1.2.7)

R’L’

+ ¢ ogL , ou, em notagdo vetorial: ’

. 0 .
com «’RL - ¢ RL

RL

125" =1e>+ 1D e T =1¢>+1¢>°

(1.2.8)
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Novamente | x°y” se estende em todo o espago, enquanto |¢°> e

|¢°> estéo restritas a esfera de Wigner-Seitz em torno do sitio R.

Substituindo { é°> na expresséo para | x°>m, temos:

| 2®% =1 ¢ >(1 + %% + | ¢ >n° (I.2.9)
Comparando com a equagdo I.1.14, vemos que:

M= (1+0°")

e (I.2.10)

Portanto, as duas expressdes sao equivalentes mas a
expressédo 1.2.8 tem a vantagem de estar escrita numa forma tal que
facilita o "augment" das funcdes de base e envelope. Assim, tanto 0

(o} (o} o,
e 1 como o e h sido obtidos de forma a fazer com que x>
obedega as condigdes no contorno determinadas por IKRL>N.

Passemos agora a obtengdo dos parametros o e h°. Temos

(o} 0 o (o (]
que obter o e h'que torne |y > 1igual a IKRL> na superficie da

esfera. A express@o padréo que ajusta uma fungio f(r) a uma

combinagdo linear de duas outras funcdes g(r) e h(r) é dada por:

g(r)W{f,h} - h(r)w{f,g}
f(r) — - (I.2.11)
w{g, h}
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onde o wronskiano de duas fungdes, W{g,h}, & dado por:
Wg.h} = sz[g(s)h'(_s) - g'(s)h(s)] - sg(s)h(s)[D{h} - D{g}]
(I.2.12)

81ln h(r) h’ (s)
ar

D{h} = (I.2.13)

"
n

r=s h(s)

¢ a derivada logaritmica de h(r).
~ 0 ] -
As expressdes para X, © KRL {equagbes 1.2.7 e 1.2.5,

respectivamente), sfo:

K® = K -ZJ (r.,)s?
RL RL R’L> "R’° "R'L’,RL
R'L’
e
0o _ * 0 )
Xgo = fp* z«’R'L'hR'L',RL
R’L’
.o -
Colocando f(r) = JerLs glr) = Porps © h(r) Porps
temos:
0 0
- S O T M T S T
RL i )
W{‘pR'L' "pR’L'}
(I.2.14)
© 0w
Comparando as expressdes para KRL e xRL , Vemos que
17



tanto ~Jpop, COMO &;R?L, estdo centradas em R’'L’. Assim, ¢

interessante procedermos o "augment" de —JR,L, apenas em termos de

&;R?L,,ou seja, assumimos que essas duas fungdes tém a mesma
derivada logaritmica no contorno o gque equivale a termos

@ } = 1 (apéndice B) e

‘0, _ ‘0
W{-J_, ,»¢p} = 0. O wronskiano Wg RoL

)L”

portanto podemos escrever

*0
R

AL W=d, e 0 (I.2.15)

R'L’

= = -0 =
Colocando agora f(r) = Km. , 8(r) $o © h(r) P

obtemos:

<0 -0
Por w{KRL ,wRL} P W{KRL ,qpm_}

RL )
W wm_ ! wRL}

(I.2.16)

Obtidos os valores dentro da esfera que levam a uma
solugdo continua e diferenciadvel no contorno, podemos usar 1.2.6

para obter a fungdo envelope em todo o espago, em termos de ¢ e qp :

*0 *0 "0 0
K:L_’ ¢y WK e e WK .qpm_)R L? oW JR,L,,%,L,}SR,L,,RL

(1.2.17)

No entanto, ngm, como definido na expressdo 1.2.7,

apresenta um termo ¢, com coeficiente 1. Dividindo a expresséo

acima por W{K_,¢ 1} obtemos xg: e a relagao entre essa

0
RL RL

18




00
fungédo e KRL :

o 0 ) 0
KRL PrL w{Km. 'wm.} “’R'L'W{ JR’L"q’R’L’}SR’L’,RL
- TR X +Z ‘0
w{KRL,gaRL} W{KRL.qaRL} RTL’ W{KRL.wm)

(I.2.18)

A expressdo acima, tem a forma de uma combinagdo linear

de ¢ e q'>° , andloga A expressdo [.2.7 para a funcdo de base

RL RL
o® Portanto, a relagédo entre x:Lm e K:L é dada por:
0 @ 1 ©
p4 = - K (I.2.19)
RL WK éo} RL
RL' "RL
Para obtermos o paréametro ho, vamos escrever a expressao
acima na forma da equagdo I1.2.7 para a fungdo de base ngw , Ou
0. * 0., 0
seja, | x> =1 ¢ + | ¢ Dh". Para isso, vamos calcular o

wronskiano de KRL e JRL. Como vimos acima (equagdo I.2.15), JRL

‘0
pode ser escrito como qJR,L,W{JR,L,.wR,L,). Substituindo JRL por
0 .
qu,L'W{—JR,L,,wR,L,) na expresséo do wronskiano W{KRL,JRL), obtemos

(apéndice B):

= *0 _
W{KHL.'JRL} = W{KRL "¢RL) W{JRL ,qJRL} = 5 (1.2.20)

A fungdo de base ngm pode entdo escrita como:

19




WK e } "0 0 2
°° g - RL.O RL™ ¢RHJW{JRHJ'¢RHJ)SR'L5RL W{JRL.¢RL} s
W{KRL'¢RL) e’

(I.2.21)

ou em hotacgfo vetorial:

105 = 1> +10% |- ""K_ﬂf’} + /z: W(J, o} SW{J, ¢} /g]
W{K, ¢}

(1.2.22)

onde os wronsklanos sdo matrizes diagonals.

Da expressdo acima, vemos que n° & dado por:

ne = [_ WK, o} , /g W{J, ¢} s°W{J, ¢} /g] (I.2.23)
W{K, ¢}

Para determinamos oo, anal Isemos a expressdo [.2.15 para

o “"augment" de an) :

-0
J —_— ¢

AL W{J

R’L’ R»L»’ ¢R'L'

}

Mas &gL é dado pela expressdo 1.2.7:

Portanto, vemos que JR,L, estd relacionada com &g,L, e

esta est4 relacionada com é e ¢ - Assim, faremos o "augment"

RL

de J 5 ‘
gL €M termos de uma combinagio linear de ¢RL e ¢p © dessa

20




0
forma obter o .
<0

Colocando f(r) = JR,L, , 8g(r) = O € h(r) = Pprp, D2
expressdo [.2.11, obtemos:
. ¢RLW(JR'L"¢RL) } ¢R’L'W(JR'L"¢R’L’)
RILI 4 .
L AR
(I.2.24)
0 denominador da expressdo é igual a 1. Portanto:
W, e )
. R!L’ RL
JR’L' w(JR’L"¢R’L’) broLs «’RL W{J )
R’'L’'"RL
Comparando com a expressdo [.2.7 temos que:
W, e )
0 _ _ R’L'’ "RL
Yo = Cr T PR WT e ) (1.2.25)
R’L'’ "RL
ou em notacdo vetorial,
o, - W{J, 0}
le™> = lod> - I«p)W (I.2.26)
Portanto
W(J, ¢}
o F - W (1227)

Obtidos h® e o° , podemos escrever a matriz hamiltoniana
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Ho e @ nmatriz de overlap Oo em termos desses parametros.

A matriz de overlap 0o & dada por:

0 o, 0, O ®

o = & lx>

Lembrando que <pl¢> = 1, (¢I¢> =0 e (blb) = 0 , podemos escrever
Oo como:

0,0.%

0n0) ¥ h%) ¥ (0%h%) (1.2.28)

0% =1 + o%h° +(%))T + (o
A matriz hamiltoniana H® ¢ dada por:

(o} (o} 2
B = Q|- [xDT = "’ 1-vP+v-E [xD7 + “GCIE |27
(1.2.29)

0 _®, 0| o2,y o |5\i0 0
H = "Kx |-V°+V Ev|;p>h +Ev0

Usando a expressdo para a derivada da equagdo de

Schrédinger (Apéndice A), temos que:

HO = m<xo|¢>ho + Evoo

(1.2.30)
B = (%% + n° + E 0°
0,0 0 o .
Se os termos em (o h ) forem pequenos, O e H s3o dados

por:
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c =1 (1.2.31)
H =h’+E (I.2.32)
ou seja, se (ooho) for pequeno, a matriz de overlap & igual a

unidade, e portanto, a base é ortogonal. Substituindo-se hp na

= 0
expressao acima para H , temos:

i/2
H = E + [- WK ¢} | /?;: W{J, ¢} S°W{J, ¢} /g] =c®+ A%  5%°

WK, ¢}
(I.2.33)
0 o _. .
onde C" e A" sdo definidos por:
c’=E - Wik, o} (1.2.34)
W{K, ¢}
RYE 5
A =‘/,-5t W{J, ¢} (I.2.35)

A matriz hamiltoniana Ho dada pela e expressadao 1.2.33
estd escrita em termos de parametros Co e Aoque dependem apenas do
raio de Wigner-Seitz s e das condi¢gdes de continuidade no
contorno: dadas pelos wronskianos, ou seja, depéndem apenas do
potencial e pela matriz s? que, como vimos, depende apenas da

estrutura.

A expressdo para H® obtida para o =~ 0 embora

aparentemente simples, apresenta dois problemas sérios para poder

ser substituida na equagdo de autovalores. O primeiro é a
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aproximacdo em si: até agora, ndo apresentamos nenhum argumento que
mostre que ela é valida. O segundo é o fato da matriz s® ter um
decaimento lento com a distancia, se estendendo por varias camadas
de vizinhos, principalmente as bandas para 1l = 0 e 1 = 1, tornando
inviavel # sua utilizagdo em calculos de espago direto. Se nfo
temos uma matriz de estrutura localizada, a matriz hamiltoniana nio
sera esparsa, tornando inviavel a utilizagdo do método de
recorréncia, responsavel pela obtengdo da estrutura eletrdnica no
espago direto. No entanto, o método LMIO permite representacses
alternativas para as fungdes de base, possibilitando a sua
utilizagdo para fins diversos. Assim, na préxima segdo, mostramos
como o LMIO pode ser expresso em termos de uma base genérica e
obtemos as fungdes de base para duas escolhas particulares: uma na
qual as fungdes de base s@o ortogonais e outra que gera orbitais de
base localizados que possibilita expressar a matriz hamiltoniana

numa forma "tight-binding".

III.3 - FORMALISMO LMTO-ASA NUMA BASE GENERICA

Nesta seg8o mostraremos como devemos proceder para
efetuarmos uma mudanga de base dentro do LMIO-ASA. Isto é feito com
o objetivo de podermos escrever as matrizes hamiltoniana e overlap
em termos de fungdes de base m?is convenientes para o problema que
queiramos tratar. Por exemplo, para tratarmos a estrutura

eletrénica de s6lidos no espago direto seria conveniente
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descrevermos o problema em termos de fungdes de base localizadas

que resultasse numa forma "tight-binding" para a matriz

hamiltoniana. Descrevemos abaixo como devemos préceder para
escrevermos H e O em termos de uma base genérica e depois
particularizaremos para os casos de fungdes de base localizadas e
ortogonais.

A fungdo envelope na base candnica, K:L, enfocada na

secado anterior, era descrita por (equagdes 1.2.5 e 1.2.6):

0
Ko = K - }: JR’L’(PR') SRHJ,RL
R'L’

ou
1K >® = 1K > - 1Js°

Introduzimos entdao uma nova fungéo IJa >, definida como:

13 > = 10> - K (1.3.1)
que nada mais é que a fungiio regular na origem |J> somada a uma
quant idade Qa de solugdo irregular na origem |K )>. Substituindo
essa fungdo na expresséo para |K >w, temos:

1% = K> (1 - Q%% - 1J% §°

Multiplicando os dois membros por (1 - QaS0 )-1, temos:
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° (1 - %91 = 1 - 3% s°1 - ¢%s9)™?

Dado Qa podemos, uma vez que So € conhecido, definir uma

nova func&do envelope |Ka )m como:

IKD® = 10 - 1J5s® (1.3.2)

onde Sa é definido como:

a0, -1

s* = %1 - Q%% (1.3.3)
Em analogia & forma da base Ixo )m, dada por:
2% =1 o>+ 1 ¢n° com 1¢S5 =19>+1¢>°
x 0
definimos a nova base |y ) , como:
1 25% =1 9>+ 1 ¢5H0* (1.3.4)
onde
LoD =10>+ 19" (1.3.5)

Como na segdo anterior, procedemos o "augment" de

IKa>°° com Izw> e dessa forma obtermos os parémetros h*e o%*. Em

analogia ao que fol feito na segdo anterior, h* e 0% s#o dados por:

b= [_ WK o) /Zg W, ¢} § WI, ¢} /z: (1.3.8)
W{K, o}
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W(J, 9}

w{J, ¢}

(1.3.7)

o = -

As matrizes hamiltoniana (H* ) e overlap (0%) na base

genérica séo dadas por:

0% = 1 + o®® + (%Y + (%% T (6% %) (1.3.8)

H* = h% + (0% ™h* + Euo"‘ (1.3.9)

Assim, com h e o podemos escrever as matrizes
hamiltoniana e overlap e dessa forma, podemos descrever a estrutura
de bandas do material.

Substituindo a expresséo (I1.3.1) para IJa> na expressao
para o* (equagéo 1.3.7), temos:

o WU.er - WK 9"
o* = - (1.3.10)

W(J, 9} - WK, ¢)Q%

vemos que os parametros o e Qa estdo diretamente relacionados, ou
seja, definindo—sé Qa , oaesté automaticamente definido. Por
exemplo, se escolhemos Qa= 0, obtemos o parémetro oa da base
candnica. Essa liberdade na escolha de Q“ permite que o escolhamos

de acordo com a nossa conveniéncia. Andersen e Jepsen determinaram
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_ Qa numericamente por tentativa e erro de forma a conseguirem uma
matriz de estrutura Sa, dade por 1.3.3, o mals localizada
possivel“a). Como para metals em geral, o Iinteresse recai em
orbitais s, p e d somente, eles tomaram Q = O para 1 > 2. Desse
ponto em diante, uma barra sobre algum termo significara que
estamos nos referindo a este termo expresso na base mals localizada
(ou "tight-binding"). Com esse procedimento, eles chegaram a trés
importantes conclusdes:

a-) o range de S pode ser limitado a essencialmente segundos
vizinhos;

b-) os valores para Q obtidos, independem da estrutura;

c-) a matriz de estrutura S pode ser expressa com boa aproximagso,
em termos de Iintegrais de dois centros. Essas Integrais tém
comportamento exponencial com a distédncia entre os sitios. Os

valores de Q obtidos por eles s3o:

Q@ = 0.3485

8

Gp = 0.05303 (I.3.11)
Q, = 0.010714

Na figura 1.3, mostramos as constantes de estrutura S:sa'

(linha pontilhadale §ssa" (linha cheia). Vemos que os valores de

Sssa" para as trés.redes consideradas (fcc, bcc e sc) caem todos
sobre a mesma curva e que para as trés redes §ssd" converge
essencialmente para a distancia de segundos vizinhos, enquanto que

S:sa- é¢ muito mals estendida, convergindoe muito lentamente. Esse
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comportamento Jjustifica o sucesso obtido por ajustes tipo
Slater-Koster a potenciais mais exatos na descrigdo de grande
numero de slistemas. Notamos, no entanto, que quando um tratamento
preciso é necessario, S deve ser obtida por invers@o direta da
matriz (1 - @s°).

Colocando agora %= 0, obtemos 0%= 1, ou seja, a base é
ortogonal. Para essa escolha de oa, o valor do parametro Q, que

define a base ortogonal, é:

WJ, ¢}
Q= (1.3.12)

WK, 9}

e a matriz de estrutura S, & dada por:

s =s%1 - g9 (I1.3.13)

que, ao contrario de So e S, tem uma dependéncia com o material
introduzida pelo parametro Q, pois da express@io (I.3.12), vemos que
este depende das condigbes de contorno na esfera através do

wronskiano. Nesta base, h é dado por:

W(J, 9} '
h=- — + /g- W{J,p} S W{J, e} /;Sz (I.3.14)
W{J, ¢}

A matriz Ha, dada pela expressdo (I.3.9), nesta base &

dada por:
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H=h+E =C+ A" sa (I.3.15)
onde
W{J, ¢}
C+E - — (I.3.16)
W{J, ¢}
e
A1/2=£ W{J, ¢} (1.3.17)
A funcdo de base ortogonal |x >m é dada por:
17 =1 ¢ + lg d>h
pecis o = 0 nesta representacgéo.
Portanto, temos:
107 =1 ¢+ 1> (H-E) (I.3.18)

A fungdo de onda wj é dada por:

w
¥, = Z XaL YLuRL,j = Z [‘pm. * Z P ~ E ] YLuRL,j

RL RL R'L’

#j = }: [ O P (Ej - Ev) ] YLuRL'j (I.3.19)

Portanto, as fungdes de base na base ortogonal tém uma

expressio andloga a uma expansadao em série de Taylor até primeira
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ordem das ondas parclais em torno de dada energia Ev .
Para a base mals localizada (0% 0), podemos escrever a
equacio de autovalores (H-EO)b = O, em termos de h e o0, como:

(- E0)b = (f + (on)'h + ED - E0)b = 0
T - - =t = -
[h + Gh)'R - (E-E) [1 +oh + (om)¥ + (5h) (oh)]] =0

Tomando-se os termos até primeira ordem em (E - Ev ),

temos:

(1)

(H+Ev-E)5=(H -E)b=0

=(1) _ _ WK, ¢} 2 - = iy 2
H v— ED + [ _ + \/; W{J,¢} S W{J.(o} é]

W{K, ¢}

g = ¢+ 3”2 5 g¥° (1.3.20)

A expressao para a matriz hamiltoniana §(1% correta até
primeira ordem em (E - Ev ), tem uma forma anadloga A obtida para a
matriz ortogonal H, s6 que no caso de H, ndo preclisamos fazer
nenhuma aproximagdo na equagdo de autovalores. '

Vamos agora escrever a matriz hamiltoniana ortogonal a
partir dos parametros h e o na respresentagio mais localizada.

Como vimos (equagdes 1.3.4 e 1.3.5), as fungdes de base Ii)m sdo

escritas como:
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1% (1 + 0h)™ = J¢> + lg b (1 + oh)™ (1.3.21)
Para a base ortogonal, a expressdo acima fica:

1" (1 + ™ = 1p >+ Ip dh (1 + on)™
=lp >+ lpdh (1.3.22)

pecis o = 0. Portanto a base ortogonal pode ser obtida a partir da

mais localizada, colocando-se:
h=h(1+oh)" (1.3.23)
Mas H é dada por:
H=h+E =E +h(1+o0h)”
Expandindo (1 +oh )~ ' em série de poténcias:
(1 +oh) =1-o0h+ (ch)%+ ...

e substituindo na expressfiao para H acima, temos:

= fY - hoh + hohoh + ... (I.3.24)
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A vantagem de escrever H na forma acima ¢é que ﬁ(i)

sozinho, J4 nos d4 a energia de um eletron correta em primeira
ordem de (E - Eb), sendo que a Inclusfo de mais e mais termos,
apenas aumenta a precisfo, & medida que nos afastamos de Ev' Assim
temos uma expressio para a matriz hamiltoniana ortogonal expressa
em termos de parametros "tight-binding", ou seja, expressa em
termos de paréametros de potencial obtidos para uma matriz de
estrutura S cujos termos s3@o localizados e, como vimos, convergem
essencialmente para uma distAncia de segundos vizinhos. Para os
cadlculos que faremos, utilizaremos a expressio (1.3.24) para
escrever a matriz hamiltoniana.

Em geral, os parametros de potencial no LMIO, s&do obtidos
para uma base ortogonal. Precisamos ent&do encontrar uma expressio
que relacione os parémetros C, A e Q da representagiao ortogonal,
com os parametros C, A e Q da representagdio mais localizada. Isto
estd feito em detalhes no apéndice C. A expressdo relacionando
esses conjuntos de paréametros para as bases ortogonal e

"tight-binding" é:

(1.3.26)

Os paréametros de potencial na base ortogonal C, A e Q s&o
determinados por autoconsisténcia do potencial eletrénico. No LMIO
durante o procedimento autoconsistente para calcular o potencial

eletrostatico usamos uma média esférica da densidade de carga p(r).
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Mostraremos agora, para uso posterior, que na representagéo
ortogonal p(r) pode ser expressa em fung8o dos momentos da
densidade de estados local em relagdo ao centro da banda ocupada
E = Ev . Na representagéio ortogonal, @a densidade de carga

eletrdnica por spin num ponto a umé dada distanclia r do sitio R é

dada por:
ocup.

p(r) = E | ¥,(E.r) |? (1.3.27)

J

onde a soma é feita sobre todos os estados ocupados e o autoestado

wj é dado por:

v, = ZgoRL(EJ,r) Yu, . L=Ln (I.3.28)

RL

Fazendo-se uma média esférica de p(r) e substituindo a

expressdo acima para wj , temos:

-1 2 2
po(r) = Tn }:: I ¢ (E.r) E:: E:: | Ui, | |® aE
1 J »

(1.3.29)

onde a somatéria com indices 1linha fol omitida devido a

ortogonalidade dos harmdénicos esféricos. Lembrando que:
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2 _ _ 2 _
L0 Ry ) 0B ) by e, ®
»m

J = J
(I.3.30)

onde NRI(E) ¢ a densidade de estados por spin projetada no orbital

1, podemos escrever:

_ 1 2
P (r) = Z IwRL(E,r) N_(E) dE (1.3.31)
1

Expandindo a fungdo de base wR(E,r) em série de Taylor em

torno de dada energia Ev , temos:
- _ * 1 _ 2 o
le(E,r) = wm(r‘) + (E Ev) wm(r) 5 (E ED) wm(r) + ...
Quadrando a expressdo acima, tomando os termos até

segunda ordem em energia e substituindo na expressio para p(r),

temos:
p (r) = -1 o J'Nz (E)AE + 2¢ ¢ j (E-E_IN__ (E)dE +[¢% +¢_o. |-
R 4 n Rl Rl Rl "Rl v R1 Rl Rl "Rl

1

. I(E-E )2 N__(E)dE (1.3.32)
v Rl

Definindo os momentos da densidade de estados como:
(n) _ ' _ n
e = [ (E-E,)" N, (E)aE (1.3.33)

podemos escrever:
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_ 1 (0) =2 (1) . (2):2 o
pl(r)_ in Z {"m qpm(r') * 2mm qpm(r')qpm(r-) MY [¢R1(r)+¢m(r)¢m(r)]}

(I.3.34)

Em geral, Evé escolhido como o centro de gravidade da
banda ocupada, o que acarreta em primeiro momento da densidade de
estados igual a zero e podemos reescrever a expressdo acima na

forma:

1 0) 2 @[ 2 ve
pl(r')— in Z { Mm qpm(r') + MRl [(pm(r') + (pm(r') (pm(r')]}
1

(I.3.35)

Assim, fixados os momentos da densidade de estados e as
derivadas logaritmicas no contorno, pode-se obter
autoconsistentemente as ondas parcials ¢ e suas primeiras derivadas
é) avaliadas em Ev e , através delas, os parametros de potencial.
Com estes, podemos construir a matriz hamiltoniana e obter a
estrutura eletrénica. Obtida a estrutura eletrénica, calcula-se os
momentos da densidade de estados, faz-se uma média ponderada com os
momentos e derivadas logaritmicas antigas, e repete-se todo o
procedimento até a autoconsisténcia.

No LMIO, a estrutura eletrdénica ¢é obtida através da
diagonalizagdo das matrizes (H-EO) no espago reciproco. Como
estamos Iinteressados em cé.l_culos de estrutura eletrénica em
sistemas metadlicos sem simetria, queremos obter a estrutura

eletrénica no espago direto. Utilizaremos entdo a representagao
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ortogonal para a matriz hamiltonlana escrita em termos dos
parametros mais loclizados dada pela expresfio (I1.3.24) até primeira
ordem em energia que, devido ao carater localizado da matriz de
estrutura S, gera uma matriz hamiltonlana esparsa, possibilitando
assim a utilizagio do método de reéorrénclaHZ) para a obtengdo da

estrutura eletrénica. No préximo capitulo, fazemos uma breve

revisio do método de recorréncia.
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CAPITULO II: METODO DE RECORRENCIA

No capitulo anterior mostramos como, dentro do formalismo
LMTO-ASA, podemos escrever =z matr‘ié hamiltoniana em termos de um
conjunto de fungdes de base localizadas. Como os orbitais sfo
localizados, a matriz hamiltoniana obtida nessa representagdo é uma
matriz esparsa de dimensfio SN x 9N (9= numero de orbitais por sitio
e N = nimero de &Atomos). O fato da matriz hamiltoniana ser esparsa
permite a utilizagido do método de recorréncia de Haydock“z'zl’zz)
para a obtengdo da estrutura eletrdénica. Esse método enfatiza o
cardter local da hamiltoniana e torna economicamente viavel o
cdlculo da densidade de estados eletrdénicos para sistemas sem
periodicidade (amorfos, Iinterfaces) ou cristalinos com um grande
numero de atomos por cela.

0 método de recorréncia consiste em representar a matrfiz
hamiltoniana esparsa em termos de uma nova base {Iun >}, na qual a
matriz tenha uma forma tridiagonal. Dado o orbital inicial Iu0 >,

escolhido de acordo com nossos objetivos, as novas fungdes de base

ortonormais Iun > sé@o definidas a partir da relagdo de recorréncia:

b lu >=(H-2a J)Jlu >-b |u > (1I1.1)
n n n n

n+l1  n+l -1

onde {lun >} sdo as novas fungdes de base na qual a hamiltoniana é
tridiagonal e {an) e {bn} sfo parametros que descrevem a

hamiltoniana nesta nova base. E féacil mostrar que para a base
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(Iun)} assim definida, a matriz hamiltonlana ¢é tridiagonal e
definida pelo conJjunto (an,bn). Para isso basta acharmos da
matriz Hn 0 (unlﬂlun). Multiplicando a relagdo de recorréncia

(II.1) por (unl e, usando a ortonormalidade da base, temos:
<u Ib du o >=<u [Hlu >-<u la lu > < Ib u >
u |Hlu >=Db _ & +b & +a & (I1.2)
m n n

n+l m,n+l n mn-1 n m,

A matriz é portanto tridliagonal e tem a forma:

H = 2 2 3 (1I1.3)

As novas fungdes de base sfo obtidas a partir de Iub)

por aplicacgdes sucessivas de H. Escolhemos Iuo) como Ii§1.>' onde

o 0
I,
[+ 2 <]
que quero calcular a densldade local de estados eletrénicos. Assim,

L > é a funcdo de base associada ao sitio R e ao valor de L em

para esta escolha ‘de Iub), os coeficientes a e bn sdo obtidos a
partir da relagdo de recorréncia (II.1) impondo-se ortonormalidade

do conjunto {un }. Escrevendo a relagdo de recorréncia para n =0 e

tomando |u_1> = 0, temos:
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Hluo> = ao|u°> + b1|u1>

Multiplicando-se escalarmente a expresséo

(uol e impondo ortonormalidade dos éstados, obtemos:
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(I1.4)

acima por

a, = <y lHlu> =< IHlx > (I1.5)
o o o ©°
Quadrando a expressfo (II.4) temos:
t 1/2
b = [(uoI(H -a) (H-a)llu >] (I1.8)
A funcdo de base Iu1 > é entdo dada por:
(H —ao)
lu, > = B, lu, > (I1.7)
Analogamente, para um n genérico obtemos:
a_ = <u |Hlu) (11.8)
n n n
T t 1/2
b =[[(u|(H—a')—(u Ib][(H-a)Iu >-Dblu )]]
n+1 n n n-1 n n n n n-1
(II.9)



lu > = = ! (II.10)

n+1

(H-a)lu >-blu >
n" n n n-

Desses resultados vemos que, por construgéo, Iuwu> esta
normalizado a um e é ortogonal a Iun> e Ilﬂv1> mas, como as
fungdes de base estdo todas interligadas, Iuwu> é também

ortogonal a Ilﬂp2>'|umc>’ ...... ,|u°>. A transformagdo termina

quando para dado LL temos:

b =0 (I1.11)

Para a maloria dos casos em estado sélido, no entanto,
estuda-se s6lidos infinitos. Porém, como a matriz hamiltoniana
ILMTO-ASA na representagdo ortogonal expressa em termos de
parametros "“tight-binding" é localizada , aplicages sucessivas
dessa matriz gerario fungdes de base cada vez mais delocalizadas a
medida que n cresce, contribuindo cada vez menos para a estrutura
da densidade de estados local. O que fazemos entéio & desprezar os
coeficientes a partir de um dado n = LL. Nos calculos que
desenvolvemos tomamos LL = 20 para orbitais s, p e d. A
contribuigéo dos coeficientes a e bn para n > LL s&o simulados
através de um terminador, como veremos mais adiante.

Obtida a.matriz hamiltohiana nesta nova base, mostramos a
seguir como podemos calcular a densidade de estados local para o

orbital ligl-) escolhido. A densidade de estados para o orbital

o0
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luo > = IER1.> estéd relacionada com o elemento diagonal da fungdo
[« I ]

de Green através da expressao(izn

P 1
n (E) = - —— Im{G_(E)} (I1.12)

onde GO(E) tem a forma:

_ -1
G (E) = <u I(E - H) "lu > (I1.13)

A forma tridiagonal na qual escrevemos a matriz
hamiltoniana nos faclilita achar a matriz inversa de (E - H), que
pode ser escrita como uma fragio continuada dos paréametros an e bn.

1

A matriz (E - H) " tem a forma:

E- a —b1 o} 0

-b E- a -b 0
1 1 2

o} -b E- a -b

2 2 3

(E-H)!

(I1.14)

A férmula padrédo para um elemento da matriz inversa é a
razdo do cofator desse elemento para o determinante. Assim, o

elemento (1,1) da matriz inversa & a razdo do cofator de (E - ao)
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para o determinante. Definindo Dn(E) como o determinante da matriz

com as n primeira linhas e colunas suprimidas, podemos escrever

GO(E), como:

DI(E)
GO(E) = w (11.15)
ou explicitamente:
[ (Ea) b .eerrnn... 1 T@Eayr - o ..
1 2 o 1

GO(E) = -b2 (E—az) _ba"' : -b1 (E-al) --b2

—b3 (E—aa) 0 -b2 (E—aa)
i ] ] .. ..J

Expandindo DO(E) nos elementos da primeira 1linha,

obtemos:

D1(E) 1
G (E) = =
o 2 D (E)
(E-a ) D(E) - b D (E) _ 2 2
o 1 1 2 (E ao) b1 ﬁ:(ET

(II.16)

Expandindo D1(E) nos elementos da primeira linha, temos:

GO(E) = : (I1.17)
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Continuando esse processo, obtemos GO(E) na forma:

G, (E) =

(II.18)

Como colocamos bu_+1 = 0 a partir de dado valor n = LL, a
expressdo acima gera um espcetro discreto de estados. No entanto,
podemos tornar a densidade de estados num continuo usando um
terminador. Uma possibilidade é tomarmos a e b“ constantes para
n > LL. Valores adequados de a e bLL podem ser obtidos usando o

23 <
(23 Nesse procedimento,

procedimento sugerido por Beer e Pettifor
os valores de a, e bLL séo obtidos substituindo a parte da fracgio

continuada correspondente a n > LL pelo terminador t(E), ou seja:

G, (E) =

(E-ao) -

Como a fragdo é infinita, podemos escrever:
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LL

— (1I.19)
E 8 t(E)

t(E) =

e resolvendo essa equag@io do segundo grau, obtemos:

_ 1 _ _ 2 2
t(E) = —2-[ (E-2)¢ ﬂs 2 ) 4bLL] (II.20)

Esta solugdo quando substituida na fragéo continuada,
gera um espectro continuo para a densidade de estados compreendida

no intervalo:

a_ - 2bLL < E <a_ + 2bLL (I1.21)

Assim, podemos obter um continuo de estados e dessa forma
calcular os momentos da densidade de estados, grandezas importantes
para calculos via LMTIO, como vimos no capitulo I.

Para o cadlculo da densidade de estados por sitio R e por
direg@o de spin, escolhemos cada uma das fungSes de base lng > com
L =9 (1 orbital s, 3 p e 5 d) como nosso estado inicial Iuo >,
construimos 9 cadeias e podemos obter a densidade total de estados
como a soma dessas 9 contribuigdes.

No préximo capitulo, mostramos como podemos aliar o
método de recorréncia ao método LMIO de forma a podermos
desenvolver um método autoconsistente de primeiros principios no

espago direto, que possibilita célculos de estrututa eletrdénica em

sistemas sem simetria.
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CAPITULO III: METODO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS AUTOCONSISTENTE SPIN

POLARIZADO DE ESPACO DIRETO.

No capitulo I apresentamos o formalismo LMTO-ASA e
mostramos que esse formalismo pode ser expresso numa base
localizada, ou seja, podemos obter uma representagéao
"tight-binding" para os orbitais s, p e | d. No capitulo II,
fizemos uma breve revis@o do método de recorréncia que simplifica o
problema de obtengdo da densidade de estados eletrénicos quando a
matriz hamiltoniana é esparsa, ou seja, quando os orbitais sédo
localizados. Neste capitulo, mostraremos como podemos unir o método
de recorréncia ao formalismo LMTO-ASA de forma a obter um método
autoconsistente de primeiros principios spin polarizado no espago
direto. Como o procedimento de espago direto é bastante andlogo ao
de espago reciproco, iniciaremos este capitulo com uma descrigéo do
LMTO-ASA usual (segdo II11.1), para em seguida apresentar o

desenvolvimento de espago direto (segdo III.2).
III.1 - PROCEDIMENTO DE ESPAGCO RECIPROCO

0 procedimento autoconsistente no espago reciproco para a
obtencéo da estrutura eletrénica via LMTO-ASA pode ser dividido em

duas partes. Na primelira, fixados valores para os 3 primeiros

momentos da densidade de estados e de valores para as derivadas
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ligaritmicas, que determinam as condig¢®es no contorno das esferas
de Wigner-Seitz, obtém-se os parémetros de potencial. Essa parte
envolve a resolugéo da _equac;éo de Schrodinger dentro de uma esfera
de Wigner-Seitz e é normalmente denominada parte atdmica. Com os
parametros de potencial e a matriz de estrutura constroi-se a
hamiltoniana. Na segunda parte do procedimento, resolve-se o
problema de autovalores e obtém-se a estrutura eletrdnica. Tendo a
estrutura eletrdnica, calcula-se os momentos da densidade de
estados e novos valores para as condigdes de contorno. Faz-se
entdo uma média ponderada entre esses valores para os momentos e
derivadas logaritmicas com os anteriormente usados para obter o
potencial e, com os resultados dessa média, repete-se todo o
procedimento até a autoconsisténcia ser atingida. Abaixo
descrevemos em mals detalhes as duas partes do procedimento.

Como vimos no capitulo I, fixados valores para os trés
primeiros momentos da densidade de estados e para as derivadas
logaritmicas no contorno da esfera, podemos obter a densidade

eletrénica de carga atrayés da expresséo:

1 .
_ } (0) (2) -
pn(r) = o {Mm qpm(r') + Mm' [gom(r') + qpm(r') qpm(r')]}

(2)

onde M::) e Mm sdo respectivamente os momentos zero e segundo da

densidade de estados em relac,;éo ao centro de gravidade da banda

ocupada qp ¢ segunda derivada em relagédo & energia da soluc;éo/q_a\
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equagio de Schrodinger dentro da esfera (¢), avaliadas em dada
energila Ev de interesse.

Assim, com um chute iniclal para ¢ e os valores fixados
para os momentos, podemos obter a densidade de carga eletrdnica
usando a expressfio acima para pR(r')'. Para célculos com polarizacio
de spin teremos bandas diferentemente ocupadas para eletrons com
spin up e eletrons com spin down. Dessa forma, obteremos duas
densidades de cargas: p;‘ (r) para eletrons com spin up e p:(r)
para eletrons com spin down. Tendo as densidades de carga, para
obtermos o potencial eletrostatico, VE , resolvemos a equagdo de

Poisson, (em unidades atémicas de Rydberg):
VV_ = -8np'(r) (111.2)
E R
onde

p;(r') = p1(r) + pl(r). (II1.3)

E obtemos também o potencial de troca-correlagio (v'rc)
que, por depender da densidade de carga por diregéio de spin sera
diferente para elétrons com spin up (V_‘;‘c) e com épin down (Vtc).
Adicionando a contribuigfo nuclear ao potencial (V“):

V. = -_.22
N r

(III.4)

temos que o potencial total, por diregéio de spin, é dado por:
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+ = 1 3 3
VT VE + V“+ VTc e VT = VE+ V“+ VTc (111.5)

A partir do potencial obtido acima e usando as condigdes
de contorno fixadas inicialmente, podemos obter as funcBes de onda

para cada diregéo de spin resolvendo as equagdes abalxo:

-v? )t = 0
(-V° + V_r)gom(r) quzm(r)
(III.6)
-g2 NAPNE = 3
(-V° + V_r)gom(r) vam(r)

Com as fun¢des de onda go:l(r) e go:l(r) e suas derivadas
segundas avaliadas em Ev , calculamos novas densidades de carga
usando a express@o III.1 para cada diregdo de spin e fazemos uma

média ponderada entre os novos valores de ;:oR e os antigos na forma:

p= Be .. * (1 -8 (111.7)

0vVo antigo
onde 0.1 < B8 < 0.3, e repetimos todo o procedimento até a

autoconsisténcia nos resultados, ou seja, até obtermos wgle ¢:l

autoconsistentes com os valores fixados inicialmente para M;?)-

M(2)
R1

suas derivadas avalladas em Ev , c'z;:l e é:l , obtemos os paréametros

e condi¢des no contorno. Com as fungdes de onda ¢;l e wzl e

de potencial Cm e A, para cada diregéo de spin, relacionados ao

Rl

centro e largura da banda respectivamente, definidos no capitulo I.
Repet imos (o] procedimento acima para todos os sitios

ndo-equivalentes do sistema e dessa forma teremos os valores de Cm
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e ARl em todos os sitios. Obtidos os parAmetros, construimos a
matriz hamiltonlana do sistema no espago reciproco (na

representacéo ortogonal):
H =cC + A% a'? (111.8)

A segunda parte do problema consiste em resolver o

seguinte sistema de equagdes de autovalores:

[H" - E(k)O]b(k) =0 (I11.9)

ou seja, temos que resolver k equagdes de autovalores, onde k é o
nimero de vetores tomados na primeira zona de Brillouin. Para
obtermos a estrutura eletrénica, temos que diagonalizar k matrizes
SA x 9A (9 = numero de orbitais e A = nimero de atomos por cela),
para cada diregdo de spin. Feito 1sto,l obtemos os autovetores
le,j(k) e consequentemente a densidade de estados e os seus
momentos zero, primeiro e segundo para cada sitio e diregdo de
spin. Converte-se os momentos para a escala de energia do centro de
gravidade da banda ocupada, definido como:

(1)
m
1

V1~ (0
ml

obtendo:

(o _ & 10 - _ (0
M -I(E E, )° N (E)JE J'Nl(E)dE !
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(1) _

(1 _ SN _ (0
MY = _[ (E-E, )° N (E)dE = n| m

vl 1

E =0 (III.10)

M2 = _[ (E-E_ )2 N.(E)dE = n‘?- 2E n'* + E n'?
1 Vi 1 1 v: 1 V1 1

onde NI(E) ¢ a denslidade de estados projetada no orbital 1 e
m™ = _[ E'N, (E)GE.

Com os valores de Em dados acima e os parémetros de
potencial, calculamos os novos valores das derlivadas logaritmicas
nos contornos” e fazemos uma média ponderada dos novos momentos e
derivadas logaritmicas obtidos com os anteriormente wusados, na
forma:

(0)

= (1 - pIM? + gM'©?
novo

antigo

(0)

M gM

M? = (1 - pIMP 4+ pu@

novo antigo

(II1.11)

Pl = (1 - B)Pl:ovo + ﬁP:nugo

onde Pl € um parametro associado & derivada logaritmica no contorno

e B = 0.1, em geral. Repete-se todo o procedimento para os novos

valores M(O), M(-Z) e Pl e assim sucessivamente até atingir a

autoconsisténcia nos resul tadog .
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III.2 - PROCEDIMENTO AUTOCONSISTENTE DE ESPACO DIRETO

O procedimento autoconsistente descrito acima é feito no
espago reciproco e é bastante eficiente para sistemas cristalinos
com um peéueno nimero de &atomos pbr cela (por volta de 10). No
entanto, para sistemas cristalinos com um grande nimero de &tomos
por cela, ele torna-se pouco eficlente poils o custo computacional
cresce com o cubo do numero de &Atomos tratados. Além disso ele néo
é aplicavel a sistemas sem simetria.

Para tratarmos sistemas complexos (sistemas sem simetria
ou cristalinos com muitos &tomos por cela), substituimos a segunda
parte do procedimento autoconsistente no espago reciproco (obtengio
da estrutura eletrénica através da dliagonalizagdo das matrizes),

(12? Por ser desenvolvido no

pelo método de recorréncia de Haydock
espago direto pode ser aplicado a sistemas sem simetrla e apresenta
uma dependéncia linear do custo computaéional com o numero de
atomos ndo-equivalentes.

Para aplicarmos o método de recorréncia, necessitamos
escrever a hamiltoniana numa representacéo que gere uma matriz
esparsa. Para isso, ao invés de escrevermos a matriz hamiltoniana
em termos dos parametros ortogonais (C, A, Q), utilizamos a
representagéo ortogonal da matriz hamiltoniana expressa em termos
de parametros da representagido "tight-binding", ou seja:

172

=(1) = E + 'A— §1/2

H=H (II1.12)
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onde as barras Iindicam a representaglio "tight-binding". Os
parémetros C e A, sfo obtidos a partir dos parametros ortogonais

através da expresséo:

172 ~
Y C-E C-E

- v - - _-
172 C-Ev =1-0Q-0 A

v (111.13)

-

onde lembramos que os valores de Q sfo constantes independentes da

estrutura e do material e a matriz de estrutura localizada S ¢ dada

por:
§=s%rI - g9 (1I1.14)
Como vemos da expressdo acima, a obtengdo da matriz de
estrutura S implica no calculo da matriz inversa (I - GSO)-l.

trabalho ndo multo fécll quando lembramos que a matriz acima tem
dimensdes SN x 9N, onde N em geral é da ordem de 1000 &atomos.
No entanto, o carater local de S permite que consideremos um
"cluster" bem menor (cerca de 20 atomos) em torno de cada sitio.
Dessa forma, o problema reduz-se 2 inversdo de matrizes da ordem de
180 x 180 (9 orbitais, 20 &tomos), para cada sitio do material.
Um aspecto importante a se ressaltar é que a matriz de estrutura S
nio se altera durante o proceéso autoconsistente Ja4 que esta
definida em termos de So, que 86 depende da estrutura, e de Q, dado
por constantes independentes do potencial.

Outro aspecto importante a ser levantado é que devido ao
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fato de termos considerado o potencial como nulo na superficie da
esfera, devemos incluir o termo de Madelung, que é dado, para cada
sitio, pelas contribuigdes eletrostaticas devido as cargas nos

sitios vizinhos adicionadas a contribuig@o eletrostatica da esfera

situada no préprio sitio, ou seja:

A 201 z ZQJ
\ = — + S —— , 1, J indices de sitio
MAD s _
1#] | A r‘_1 l
(II1.15)
Essa série converge muito lentamente mas, para estruturas

cristalinas, métodos usando a simetria da rede como os métodos de

(24) (25)

Ewald foram desenvolvidos, facilitando o trabalho

e Evjen
de calcular este termo. Em sistemas sem simetria, calcula-se este
termo pela utilizaglo direta da expressao acima.

O termo de Madelung deve ser adicionado ao parametro C,
que estd assoclado aos centros das bandas, e a escala de energia
EV,] . Analisando a férmula de conversio dos parametros (III.12),
vemos que o parametro A ndo seri alterado por esta corregio j4 que

depende de C e Ev através da subtragfo entre eles. JA o parametro C

depende dessa corregdo, como mostramos abaixo:

_1r72 _1r2
= A A
C=(c- Ev) RE ¥ Ev =+ Viao ~ By VHAD) RZ ¥ Ev * Viap
_ _1/2
c=(C- Ev) A+ Ev * Veun (III.186)
RE
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Obtidos os parametros de potencial C e B e a matriz de
estrutura S, podemos construir a matriz hamiltoniana e usando o
método de recorréncia de Haydock, obtemos a estrutura eletrénica.
Dessa forma, a diagonalizagdc das k matrizes (H* - E(k)Q) de
dimensdo SN x 9N necessarias paré a resolugdo dos k problemas de
autovalores. No espago reciproco, sfo substituidos por um dunico
problema de autovalores no espago direto, para cada banda e diregéo

de spin.

Como vimos no capitulo II, a densidade de estados
eletrénicos no método de recorréncia, NI(E), para um dado orbital

|u1> é dado através da expresséo:

_ 1
NI(E) = T Im{Go(E)}

onde GO(E) é o elemento diagonal da fungdo de Green, dado por:

_ iyl
GO(E) = <y | (E-H) Iul>

e devido ao fato da matriz H ser esparsa, permite uma transformagéo
para uma nova base na qual a matriz H é tridiagonal, possibilitando
que a matriz (E - H)-1 seja expressa como uma fragdo continuada em
termos dos parametros an e bn do modelo de cadelia. Com o auxilio
do terminador de Beer-Pettifor, tornamos essa densldade de estados
discreta num espectro continuo de estados e dessa forma podemos

obter, por integragio, a ocupagio (momento zero) e o primeiro e
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segundo momentos da densidade de estados, definidos por:

(n) _
m™ = I EN, (E) dE (II1.17)

Como no procedimento de espago reciproco, fazemos a

conversao dos momentos miO), mil’ e miz) para a escala de energia

m“J/mﬁO), dada pelas expressdes

do centro da banda ocupada, Ev1

(I11.10). Com os valores de Evl e os valores de C1 , Al e Ql

calculamos os valores do parémetros Pl , associado a derivada

logaritmica através da expresséo(zsh

-1
Q C-E
- _ 1 1 . vi 1
Pl = - ATAN 1 + (21+1) 3(21+1) o 1 + 5
C B, 78,9

(III.18)

'~ Fazemos entdo as médias ponderadas entre os novos e

(2)

antigos valores de M:O) , Ml

Pl dadas pelas expressoes
(II1.10). Os valores para os momentos e Pl dados por essas médias
(III.11), s&o usados para definir novas densidades de carga
eletrénica por spin e consequentemente novos' parémetros de
potencial, que gerardo nova estrutura de bandas e assim
sucessivamente até-a autoconsisténcia dos resultados, ou seja, até
que os momentos da densidade de estados e Pl usados para obter os

parametros de potenclial sejam iguals aos obtidos da estrutura de

bandas, dentro dos critérios de convergéncia adotados. Nas figuras
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I1I.1 e III.2, esquematizamos as duas partes do método
autoconsistente de espago direto.

Comparando os dois procedimentos apresentados acima,
vemos que a primeira parte (parte atémica) &€ a mesma tanto no
espago direto como no reciproco -pois obtém os parametros de
potencial através de um processo autoconsistente realizado dentro
de cada esfera para cada sitio n3o-equivalente, ndo fazendo uso
portanto, de propriedades de simetria. Para a construgio da matriz
hamiltoniana, utiliza-se nos dois procedimentos a representagao
ortogonal, sé que ao contrario do método de espago reciproco, que
utiliza em geral os parametros ortogonais, utilizamos no espago
direto, os parametros mais localizados, ou "tight-binding". E a
possibilidade de escrever a matriz hamiltoniana em termos desses
parémetros que torna viavel a utilizagdo do método de recorréncia
para a obtengdo da estrutura de bandas no espago direto, que é onde
reside a grande diferenca entre os dois procedimentos.

Nos dois préximos capitulos, aplicamos o método de espago
direto aplicado a dois problemas concretos: primeiro ao célculo da
distribuicdo de momentos magnéticos nas ligas cristalinas FeMn e
FeNis, que serviram para testar a precisio do método (capitulo IV)
e, em seguida, procedemos o calculo da distribuigao de momentos
para um sistema sem simetria, constituido de uma impureza de Fe

numa matriz de Cu (capitulo V).
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Figura III.1. - Esquema da parte "atdmica".
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Figura III.2. Esquema da segunda parte do procedimento de espago
direto onde se obtém a estrutura eletrénica.
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CAPITULO IV: CALCULO DA ESTRUTURA ELETRONICA DAS LIGAS CRISTALINAS
FeN13 E FeMn.

No capitulo anterior, propusemés um método que, em
principio, permite cédlculos de estrutura eletrénica
autoconsistentes e de primeiros principlos no espago direto. A fim
de testar o método, fizemos céAlculos para as ligas cristalinas
FeNi3 e FeMn. Escolhemos esses sistemas porque, devido a
simplicidade da cela wunitaria, permitem célculos de espago
reciproco que possibilitam uma avaliag@o da precisio do método,
além de estudarmos comportamentos magnéticos distintos. Antes de
entrarmos nos célculos de primeiros principios de espago direto
para as duas ligas, apresentamos na préxima segdo um método
parametrizado de espago direto proposto anteriormente(znbaseado no
LMTO-ASA e no critério de Stoner nas forma AE = ml e, discutimos os
resultados obtidos por este método para a distribuigido de momentos

em FeNi3 e FeMn.

IV.1 - METODO PARAMETRIZADO SPIN POLARIZADO DE ESPAGO DIRETO.

Esse método também utiliza a representagdo ortogonal para
a matriz hamiltoniana, expressa em termos de parémetros
“tight-binding" e o método dé recorréncia para obter a estrutura
eletrénica mas ao invés de determinar C e A autoconsistentemente,

os calcula a partir de par&metros de potencial na representagéo
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ortogonal tabelados para os metais puros. Os parametros A s&o
mantidos constantes durante todo o processo e C é ajustado a cada
nova iteracdo de forma a lograr neutralidade aproximada de carga.
Como parte-se de parametros de potencial tabelados para calculos
paramagnéticos, a densidade de estados obtida na primeira iteracgéo
€ paramagnética. A partir dessa densidade de estados, utiliza-se
uma construgio geométrica para obter as diferengas entre os centros
das bandas up e down, que satisfazem o critério de Stoner, que
definirdo os centros das bandas para a iteragido seguinte.

Em linhas gerals, a idéia do procedimento ¢ transferir
eletrons da banda d down para a banda d up, que em céalculos
paramagnéticos tém a mesma forma, mantendo o numero de eletrons d
constante. Para cada transferéncia, calcula-se o deslocamento em
energia AE necessario para haver coincidéncia das energias de Fermi
para eletrons com spin up e spin down na nova situagdo e o momento
magnético m, igual a diferenga de ocupagdo entre as bandas. Tendo m
e AE, calcula-se a grandeza N = m/AE e colocamos num mesmo grafico
Nxme 1/ x m, onde I é o parametro de Stoner do elemento puro.
Pela intersecgdo das duas curvas, encontramos o momento magnético
e a diferenga entre os centros das bandas que satisfaz o critério
de Stoner nesta situacdo. Desloca-se entdo os centros das bandas d
paramagnéticas da quantidade AE encontrada e recalculamos a
densidade de estados que, nesta segunda iteragdo, apresentara
formas diferentes para a ban@a up e para banda down, devido a
diferenga entre os centros das bandas. Repetimos o procedimento de

transferéncia de eletrons entre as bandas e calculamos graficamente
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os momentos e diferenga entre os centros das bandas que satisfazem
o critério de Stoner para esta nova situagdo e assim sucessivamente
até a autoconsisténcia..

Calculos usando esse procedimento para a liga F‘eN13 ,
resultaram em um momento magnét106 no sitio de Fe de 2,5 My €
0.76 Mg DO sitio de Ni, resultados que estdo em boa concordancia

(28'29). Ja& para o sistema FeMn, esse

com outros céalculos feitos
esquema parametrizado indica claramente que se algum magnetismo
estiver presente, o sistema serd antiferromagnético, que é o
comportamento esperado para este sistema. No entanto, o calculo
parametrizado converge vagarosamente para um estado paramagnético.
Esse bom resultado para FeNfl3 e mau resultado para FeMn via esquema
parametrizado, pode ser entendido pela grande estabilidade dos
momentos em F‘eNfl3 e pela grande senslibilidade dos momentos em FeMn

a pequenas variagdes na constante da r-ede(28).

Outra aproximagéo
feita no cadlculo parametrizado é supor que as larguras de banda up
e down s3o iguals. As diferencas nas larguras da banda up e down
sao em geral pequenas maé para um sistema sensivel como o FeMn,
essas diferengas podem ser relevantes. Em termos de calculos de
espago direto, esse método parametrizado era o que de melhor
dispinhamos para obter distribuigcdo de momentos magnéticos
autoconsistentemente. O método de primelros principlos apresentado
no capitulo III veio jogar um pouco mals de luz sobre o problema da
obtenc@o de momentos magnéticos no espago direto. Usando como teste

os sistemas FeNi3 e FeMn, obtivemos excelentes resultados para

ambas as ligas, como veremos na préxima secgao.
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IVv.2 - RESULTADOS PARA l:'eNi3 E FeMn VIA METODO DE PRIMEIROS

PRINCIPIOS DE ESPACO DIRETO.

Nesta segfo apresentamos os resultados obtidos para a
distribuigdo de momentos em FeNié e FeMn, utilizando o método
proposto no capitulo III.

A liga FeNi3 , que se orienta ferromagneticamente, fol
simulada através de uma cela unitéria cubica de face centrada (fcc)
com 1 atomo de Fe no vértice e 3 atomos de NI nas faces, com
parametro de rede de 6.620 a. u.. Para a liga FeMn,
antiferromagnética, utilizamos uma cela unitaria com 2 a&tomos de Fe
e 2 Atomos de Mn, de parametro de rede 6.850 a. u.. Para ambos os
sistemas, utilizamos um aglomerado com 1372 Atomos e, a fim de
evitar efeitos de superficlie, escolhemos Atomos préximos ao centro
do aglomerado para obtermos a estrutura eletrénica.

Definida a estrutura, precisamos construir a matriz
hamiltoniana. Como vimos no capitulo I, a matriz hamiltoniana na
representagédo ortogonal em termos de paréametros mals localizados,

correta até primeira ordem em (E - Ev) é dada por:

H = E + 31/2§A-1/2
onde
§=5%-gH?

Devido ao carater localizado da matriz de estrutura na
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representagio mais localizada, S, consideramos 20 &tomos em torno
de cada sitio nfio-equivalente para procedermos & inversfio da matriz
(1 - GSO). Assim, consideramos clusters com 20 atomos em torno
dos sitlos do Fe e do Nl no FeNi3 e do Fe e do Mn no FeMn. Como Q
independe do potencial, a matriz de estrutura S & mantida constante
durante todo o processo autoconsistente.

Os parametros C e A foram obtidos a partir dos parametros

ortogonais C, A e Q, através da expressio:

- 172

1/2

Como o obJjetivo destes céalculos €& apenas verificar a
precisfo e aplicabilidade do método, partimos de parametros de
potencial parclalmente convergidos no espago reciproco como ponto
de partida para o procedimento autoconsistente no espago direto. Os
parametros de potencial C, A e Q foram obtidos autoconsistentemente
para cada sitlo ndao-equivalente, através da resolugdo da equagdo de
Schrédinger dentro das esferas. Antes de converter os parametros de
potencial para a representagido mals localizada cumpre lembrar que
no LMIO-ASA o espago ¢ preenchldo com esferas 1gﬁais cujo ralo é
escolhido de forma a ocupar o maximo volume possivel da cela
unitéaria do materiél. Quando se egta fazendo célculos com materlails
monoatdmicos, os valores para os parametros de potencial obtidos
através da autoconsisténcia na esfera atémica podem ser usados

diretamente. Em materiais que envolvem mals de uma espécie atdmica,
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o ralo de Wigner-Seitz de cada componente pode diferir do valor
médio a ser usado nos célculos da estrutura eletrénica. Os

parametros de potencial_Al\2 e Q na representagéo ortogonal sao

dados por(lah
1/2 S s1+1/2 1 1
] el e ]
p(s) D(p(s)) + 1 + 1
s ya1+1 1 D(p(s)) - 1
9, - (=] [— ]
2(21+1) D(e(s)) + 1 + 1

onde a ¢é o ralo de Wigner-Seitz médio, s o raio de Wigner-Seitz
do metal puro e D(é(s)) a derivada logaritmica de é avaliada em s.
Quando tratamos materlials monoatémicos e assumimos s como o ralo
de Wigner-Seitz médlo, o termo a/s é igual a 1 e podemos usar os
parametros de potencial obtidos diretamente da autoconsisténcia na
esfera atémica. Em materials envolvendo 2 ou mais elementos, a’/s
difere da unidade e devemos multiplicar os parametros de potencial
obtidos pela autoconsisténcia na esfera atdmica por esta corregéo,

ou seja:

corr

1/2 s glsvz
boore = [=—] 8
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Os valores de s/a usados na expreésao acima foram: 1,0137
e 0,8908 para Fe e Ni em FeNi3 e 0,8844 e 1,0082 para Fe e Mn em
FeMn, respectivamente.

Outra corre¢do, feita nos centros das bandas, é a
introdugio da energia de Madelung que leva em conta a distribuigfo
de cargas nos sitios vizinhos e também a contribuigéo eletrostatica
de cada sitio. Isso & necessario porque assumimos potencial zero na
superficie da esfera na resolugdo da equacgdo de Schrdodinger dentro
das esferas de Wigner-Seitz.

Assim, para os célculos no espago direto, obtivemos a
matriz hamiltoniana como descrito acima e em seguida, utilizamos o
método de recorréncia a fim de obter os novos momentos que geram os
novos parémetros de potencial e assim sucessivamente até a
autoconsisténcia. Para a obtengdo do conjunto {an ,bn } do método
de recorréncia, usamos um parametro de corte LL = 20. O método de
recorréncia produz resultados para os momentos da densidade de
estados com precisdo de milieletrons e utilizamos, por isso, um
critério de convergéncia de 5 x 1072 para os momentos.

Para controle do método de espago direto, realizamos
calculos de espaqa reciproco com’duas aproximagoes diferentes: uma
usando as mesmas aproximagdes para a matriz hamiltoniana que os
cédlculos de espago direto, ou seja, hamiltoniana correta até

primeira ordem em energia na base ortogonal em termos de parémetros
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localizados, e a segunda usando o desenvolvimento standard do
LMTO-ASA.

Como visto no capitulo I, o potencial atémico é
univocamente determinado pelos momentos da densidade de estados e
as derivadas logaritmicas para cadé diregdo de spin. Dentre essas
grandezas, a que observamos ser mals sensivel fol o momento de
ordem zero (ocupagio das bandas). Assim, mostramos nas tabelas IV.1
e IV.2 os resultados de espago direto (ER) e os resultados de
espago reciproco para as duas aproximagdes usadas: wutilizando a
hamiltoniana de primeira ordem (HP) e utilizando o procedimento
standard do LMTIO (HT), obtidos para as ocupa¢des das bandas. Na
ultima linha das tabelas estdo anotados os valores para os momentos
magnéticos nos sitios de Fe e Ni em FeNi3 e Fe e Mn em FeMn.
Comnparando os resultados de (HP) e (HT) vemos que os efeitos de

' () ~
! nao sao

segunda ordem e da inclusio de "combined corrections
muito importantes, acarretando que a matriz hamiltoniana de espago
direto deve representar bem os dols sistemas.

Para FeNi3 , vemos que oS resultados de espago direto
concordam bem com os valores (HP) de espago reciproco. As
diferencas entre as ocupagdes das bandas s e p via (ER) e (HP) sdo
desprezivels e mesmo para a banda d, as diferengas nas ocupagdes
sdo da ordem de centieletrons, que sdo da mesma ordem de grandeza
que as diferengas obtidas em 'calculos de espago direto para

sistemas néo—magnéticos(za.

Os resultados para momento magnético
também apresentaram boa concordancia tanto com os céalculos via

LMTO-ASA de espago reciproco (tabela IV.1) como para céalculos DVM
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(método variacional discreto) utilizando um aglomerado de 19
atomos(zw(momento magnético para o Fe de 3.1 (I 0.82 B, para o
Ni).

Para FeMn vemos, comparando as ocupagdes das bandas via
(ER) e (HP), que os resultados paré as bandas s e p estio em boa
concordanclia, enquanto que as ocupagdes das bandas d, diferem por
0.1 eletron. A diferenga é pequena, mas muito maior que a esperada
(da ordem de centieletrons, obtida para calculos nfo-magnéticos).
Apesar dessa diferenga nos resultados, o que é importante ressaltar
é que embora os calculos (ER) tenham apresentado momentos
magnét icos menores que os obtidos via (HP) e (HT), eles convergiram
para valores de momentos magnéticos que ndo deixam davida sobre o
comportamento antiferromagnético dos spins em FeMn. Partindo dos
resultados (ER) convergldos para FeMn, fizemos calculos
parametrizados a fim de Investigar as razdes ﬁara a perda do
magnetismo em FeMn. Para a obtengdo do momento magnético no esquema
parametrizado, utiliza-se o critério de Stoner na forma AE = ml,
onde AE é a diferenga entre os centros das bandas d up e down, m o
momento magnético e I o parametro de Stoner do metal puro. Usando
as diferengas entre os centros e os momentos magnéticos da banda d
obtidos do céalculo (ER), precisariamos de uma decréscimo de 8% no
parametro de Stoner do Fe puro e um decréscimo de 17% no parametro
de Stoner do Mn puro, para estabilizar os momentos. Usando esses
valores para o parametro de Stoner e continuando o processo
parametrizado, obtivemos um decréscimo ridpido do momento magnético

do Fe e do Mn, Iindicando uma tendéncia para uma estado
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ndo-magnético. No processo parametrizado, um tdnico valor do
paréametro K, assoclado com a largura da banda, é usado para as
bandas up e down, o que ndo ocorre no procedimento autoconsistente
de primeiros principlos. Esse resultado para FeMn nos mostra que o
procedimento parametrizado deve falhar para sistemas onde pequenas
diferengas nos parametros podem determinar se o sistema é magnético
ou nd3o. Levando em conta a dificuldade do problema, nossos
resultados para FeMn nos mostram que mesmo para sistemas muito
sensiveis a parametros, o método autoconsistente de espago direto &
confiavel.

No préximo capitulo, apresentamos resultados para um
sistema constituido de uma impureza de Fe numa matriz de Cu. A
falta de simetria desse sistema torna impossivel a aplicagdo de

métodos de espago reciproco.
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Tabela IV.1. - Resultados para as ocupagbes das bandas up (1) e
down (V%) para o método de espago direto (ER), LMTO-ASA de espaco
reciproco com hamiltoniana de primeira ordem (HP) e para calculos
( LMIO-ASA standard.

I
| Fe Ni
l FeN13

ER HP HT ER HP HT
{ -
, s | 0.325 0.327 0.320 | 0.333 0.332 0.325
{ p | 0.388 0.376 0.377 | 0.355 0.356 0.366
(
( d | 4.664 4.671 4.656 | 4.667 4.631 4.602
{ s | 0.320 0.321 0.311 | 0.354 0.354 0.342
(
‘ l p | 0.378 0.382 0.383 | 0.416 0.416 0.416
4 d | 1.782 1.750 1.783 | 3.929 3.969 4.006
4
‘ mom.mag. | 2.877 2.921 2.876 | 0.656 0.580 0.529
{
{
|

Momentos magnéticos dados em My

‘ Fe Ni
i FeNi3
' ER HP HT ER HP HT
i; s 0.350 0.352 0.341 | 0.319 0.315 0.307
: I P 0.421 0.431 0.428 | 0.378 0.376 0.374
. d 3.929 4.068 4.028 | 2.071 1.961 2.013
' s 0.332 0.330 0.320 | 0.339 0.337 0.325
|
J p 0.394 0.400 0.400 | 0.424 0.428 0.418
d 2.588 2.449 2.515 | 3.453 3:553 3.530
mom. mag. 1:386 1.672 1.562 |-1.448 -1.866 -1.579

Tabela IV.2. - Resultados para as ocupagdes das bandas up (T) e
down (¥) para o método de espaco direto (ER), LMTO-ASA de espago
reciproco com hamiltoniana de primeira ordem (HP) e para céalculos
LMTO-ASA standard. Momentos magnéticos dados em M-
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CAPITULO V: DISTRIBUICAD DE MOMENTOS MAGNETICOS PARA UMA IMPUREZA
DE Fe NUMA MATRIZ DE Cu.

Neste capitulo, apresentamos resultados para

distribuiciio de momentos magnéticos num sistema constituido por
uma impureza de Fe numa matriz de Cu. Devido a falta de simetria,
esse .sistema ndio permite calculos via métodos de espaco reciproco,

Para simular a estrutura deste sistema, construimos uma
rede cubica de face centrada (fcc) de Cu com 1192 &tomos de
parametro de rede a = 3.6129 A, onde substituimos o Atomo central
de Cu por um atomo de Fe. Essa estrutura fol construida de forma a
garantir que o atomo de Fe central e os atomos de Cu nas primeira,
segunda, terceira e quarta vizinhangas tivessem atomos a sua volta
até uma distancia de 3-4 parametros de rede. Isso foi feito para
evitarmos efeitos de superficie. Definida a estrutura, podemos
obter a matriz de estrutura S, necessaria para a construgdio da
matriz hamiltoniana. Como vimos no capitulo I, a matriz §
independe do potencial e portanto, ¢é constante durante todo o
processo autoconsistente.

Tendo a matriz S, necessitamos dos parametros de
potencial para o Fe e Cu necessarios para obtermos a matriz
hamiltoniana. Como vimos no caputulo III, para obtermos os
parametros de potencial, necessitamos dos momentos zero, primeiro
e segundo da densidade de estados e da derivada logaritmica na
superficie da esfera de Wigner-Seitz. Para a escolha inicial
dessas grandezas (momentos e derivadas logaritimicas) partimos,

para o Cu, de resultados autoconsistentes LMIO-ASA para
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Cu-fcc paramagnético. Para o Fe, utilizamos resultados LMTO-ASA
para Fe ferromagnético na liga FeCu3 . Essa liga de FeCu3 foi
simulada por uma rede fcc com Fe nos vértices e Cu nas faces, com
um parametro de rede igual ao dos calculos com Cu-fcc. Partimos
dessa escolha inicial de momentos e derivadas logaritmicas para o
Fe porque nessa estrutura o Fe possul uma primeira vizinhanga
semelhante 4 da impureza de Fe na matriz de Cu. Definida a escolha
inicial dos momentos e derivada logaritmica, resolvemos a equacéo
de Schrodinger dentro da esfera de Fe e de Cu e obtivemos os
parametros de potencial ortogonais. Utilizando a férmula de
conversdo (I.3.26) , obtivemos os parametros C e A na
representagdo "tight-binding" e construimos a matriz hamiltoniana
H. Tendo H, usamos o método de recorréncia para obter a densidade
de estados local para eletrons com spin up e spin down para o Fe.
Normalmente, o nivel de Fermi é obtido em cada Iiteracéo
preenchendo-se as bandas até o numero de eletrons de valéncia do
material. No entanto, para a impureza de Fe numa matriz de Cu, o
nivel de Ferml ja4 estd definldo e deve ser aquele para o Cu puro.
Se preenchermos as bandas do Fe e, por exemplo, dos 12 primeiros
vizinhos de Cu com os eletrons de valéncia, obteremos um nivel de
Fermi que ndo necessariamente serad aquele para o Cu puro. Para
contornarmos esse problema, desenvolvemos um novo procedimento
para obter a ocupacgdo das bandas. Fixamos a energia de Fermi do
sistema Cu + impureza de Fe, na posigdo obtida para a energia de
Fermi da matriz de Cu e calculamos os momentos da densidade de
estados nesa energia. Caso haja um excesso ou falta de carga no

Fe, assumimos que a falta ou excesso fol transferida para, ou
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cedida pela, primeira camada de &tomos de Cu em torno do Atomo de
Fe. O termo de Madelung no sitio de Fe é entfo calculado,
assumindo esta configuragdo de cargas. Obtidos os momentos da
densidade de estados, calculamos os novos parametros de potencial
para o Fe e obtivemos uma nova hamiltoniana H. Cont inuamos esse
processo até convergirmos os momentos da densidade de estados para
o Fe, mantidos os parametros de potencial para os sitios de Cu,
nos valores para o Cu puro. Incluimos entdo os primeiros 12
vizinhos do Fe e obtivemos as ocupagdes do Fe e Cu no nivel de
Fermi do Cu puro. Assumimos novamente que qualquer execsso ou
falta de eletrons, é devido a transferéncias de, ou para a camada
de vizinhos seguintes, ou seja, os 6 segundos vizinhos Cu do Fe.
Obtivemos o potencial de Madelung para essa nova distribuicgao de
carga, construimos uma nova hamiltoniana e assim sucessivamente
até a convergéncia da impureza de Fe junto com o primeiro vizinho
Cu. Incluimos os 6 segundos vizinhos Cu do Fe e repetimos todo o
processo, até que os parametros de potencial da ultima camada de
Cu, incluida nos calculos, sejam os mesmos que os obtlidos para o
Cu puro. Para o sistema estudado, fomos até a quarta camada de
atomos de Cu en torno do Fe.

A densidade local de estados final para a impureza de
Fe, quando o sistema como um todo (impureza de Fe + 4 vizinhangas
de Cu), atingiu a .convergéncia, estd mostrada na figura V.1. Essa
densidade de estados estd en gxcelente concordéancia com a obtida
para este sistema, usando o formalismo KKR-fungdes de Green(sm,

mostrando a eficacia do método. A forma geral da densidade de

estados local obtida na convergéncia final (figura V.1), difere
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pouco da obtida pela convergéncia apenas no sitio de Fe. Na figura
V.2, mostramos a densidade de estados local do sitio de Fe obtida
na primeira iteragdo do processo autoconsistente. Nesta primeira
iteragéo, fixando a energia de Fermi como sendo aquela do Cu puro,
obtivemos uma grande transferéncia de carga (1,4 eletrons) da
matriz de Cu para a Impureza de Fe. Comparando as fliguras V.1 e
V.2, vemos que nosso chute inicial nos deu uma péssima descrigio
do sistema. Isto nos mostra que mesmo quando partimos de um mau
chute inicial, o célculo converge para a situagdo correta.

Nos sitios de Cu, a densidade de estados local para os
12 primeiros vizinhos do Fe é bastante diferente da densidade de
estados para o Cu puro. Nas camadas de vizinhos seguintes, a
densidade de estados local é bastante parecida a do Cu puro, como
podemos ver comparando as figuras V.3 (Cu puro), figura V.4 (Cu
primeiro vizinho) e V.5 (Cu segundo vizinho).

O fato do nivel de Fermi se situar, na banda down para o
Fe, sobre o malor pico da densidade de estados, tornou a ocupagédo
da banda e o momento magnético do Fe, extremamente sensiveis a
pequenas varlagdes nos parametros de potencial, forgando-nos a
usar um parametro de mistura B pequeno (B = 0.04).

Na tabela V.1 abaixo, mostramos os resultados para
momentos magnéticos etransferéncias de carga para a impureza de Fe
e as quatro primeiras camadas de vizinhos Cu. Alguns dos valores
apresentados na tabela s&o pequenos (milieletrons) e estdo no

limite da nossa preciséo.
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TABELA V.1

Fe Cul Cu2 Cu3 Cud

MOMENTO MAGNETICO 2.71 0.01 -0.006 -0.002 -0.002

TRANSF. CARGA -0.20 0.02 0.004 -~0.005 0.001

TABELA V.1: Tabela dos valores para momentos magnéticos (em uB) e
transferéncia de cargas para a impureza de Fe e quatro

vizinhangas de Cu.

Obtivemos um momento de 2.71 K, € uma transferéncia de
0.20 eletrons do sitio de Fe para os sitios de Cu, quando o sistema
est4 totalmente convergido. Estes valores variam pouco, dos obtidos
quando convergimos somente o &4tomo de Fe (m = 2.70 B, e
transferéncia de 0.20 eletrons) ou quando convergimos a impureza e
os 12 primeiros vizinhos de Cu (m = 2.71 Ky © transferéncia de 0.22
eletrons). A mesma tendéncia para o momentos é verificada nos
resultados via método KKR-fungdes de Green(alk quando vamos do
caso da impureza isolada para o caso onde incluimos a primeira

camada de vizinhos Cu, mas estes calculos apresentam um valor de

2,5 u

g para o momento magnético da lmpureza de Fe. Resultados

(32,33,34) . R
dao valores um pouco maiores para o momento

experimentais
magnético do Fe (entre 2,7 e 3,0 My ), que os obtidos via método

KKR-fungdes de Green, mostrando que o nosso resultado concorda

melhor com os resultados experimentais.

Nosso resultado final, mostrou que os &atomos de Cu na

primeira camada de vizinhos em torno do Fe, desenvolveram um
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pequeno momento magnético de 0.010 Hg > com a mesma orientagdo do
momento no Fe. O momento do Cu ¢ ainda menor, se somente
convergimos o sistema até a primeira camada de Cu (m = 0.007 pB).
Novamente, nossos resultados concordam com os resultados via
cadlculos KKR-fungdes de Green, que obtiveram um momento de 0.006 My

com o mesmo tipo de ordenamento.
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Figura V.1: Densidade local de estados convergida no sitio de impu

reza de Fe.
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Figura V.2: Densidade local de estados no sitio da impureza de Fe
obtida com parametros de potencial para o Fe e FeCus.
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Figura V.5: Densidade local de estados convergida para o Cu na se-
gunda vizinhanga do Fe.
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CONCLUSOES

Neste trabalho propusemos um métrodo autoconsistente de
primeiros principios com polarizagio de spin de espago direto para
a obtengfio da distribuigio de momentos magnéticos em sistemas
complexos. O método aqul apresentado é baseado no método LMTO-ASA
na representagio ortogonal expressa em termos de parémetros
“tight-binding" para a descrigio da hamiltoniana e no método de
recorréncia, para a obtengdo da estrutura eletrénica. O método de
espago direto s6 difere do método LMIO de espago reciproco no
momento de obter a estrutura eletrénica: o de espago direto faz
uso do método de recorréncia e o de espago k usa a diagonalizagéo
das matrizes. Portanto, os dois métodos utilizam exatamente as
mesmas aproximagées para o potencial.

Para testar o método, obtivemos a estrutura eletrénica e
a distribuicdo de momentos magnéticos dos sistemas cristalinos
FeNi3 e FeMn, utilizando o método de espago direto e duas
aproximagdes diferentes para a matriz hamiltoniana LMTO-ASA de
espago reciproco. Para FeNia. os resultados de espago direto e de
espago reciproco apresentaram boa concordanci?.\. Efeitos da
inclusdo de termos de ordem superior na hamiltoniana nf8o se
mostraram significativos. Para FeMn, a diferenga entre os
resultados de espago direto e reciproco também fol pequena sendo,
no entanto, maior do que a esperada. Atribuimos essa diferencga

maior que a esperada ao fato do sistema FeMn apresentar um
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momento magnético mais sensivel a pequenas alteragdes no
potencial, o que n8io ocorre no FeNis, que possul um momento
magnético bastante estavel.

Aplicamos também o método de espago direto para obter a
estrutura eletrénica e a distribuiqéo local de momentos magnéticos
de um sistema constituido de uma impureza de Fe numa matriz de Cu.
Mostramos que a forma de avaliar a energia de Fermi e o potencial
eletrostatico deve ser modificada, quando tratamos sistemas
constituidos de 1impurezas locals em matrizes monoatdmicas. Os
resultados de espago direto para transferéncias de carga e
momentos magnéticos para os sitios de Fe e Cu na primeira
vizinhanga concordam bem com aqueles obtidos via formalismo
KKR-fungdes de Green. Os resultados de espago direto também
apresentaram boa concordancia com resultados experimentais para o
momento magnético no sitio da impureza.

Concluindo, o método de espago direto aqui proposto
se mostrou competitivo: quando aplicado a sistemas densamente
empacotados, ele reproduz os resultados obtidos por métodos bem
estabelecidos na literatura. O que é importante ressaltar é que o
método de espago direto permite, em principio, tratar sistemas com
qualquer tipo de desordem estrutural. Problemas como a obtengédo da
estrutura eletrdnica de sistemas constituidos de impurezas
magnéticas em matrizes ndo magnéticas (por exemplo, Fe em Al) na
presenga de relaxagdo da re@e, ou a distribuigido de momentos
magnéticos em Iinterfaces magnéticas, n3o s&o féaceis de ser

tratados pelos métodos usuais de estado sélido e podem, em
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principio, ser resolvidos aplicando-se o método de espago direto

proposto neste trabalho.
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APENDICE A

PROPRIEDADES DAS ONDAS PARCIAIS.
Neste apéndice, provamos duas propriedades importantes
das ondas parcias. Como dito no capitulo I, no LMIO-ASA parte-se

de ondas parcials normalizadas, ou seja:

<p(E)le(E)) = 1 (A. 1)

Esta escolha de ¢(E)}, implica que a onda parcial ¢(E) é
ortogonal a sua primeira derivada em relagdo a energia é(E), como
mostramos abaixo.

Derivando a relagéo (A.1) acima, em relagdo a energia

temos:
<P(E)I9(E)) + <p(E}19(E)) = O
72 <p(E)|9(E)> =0
<Ww(E)l9(E)> = 0 _ (A.2)
Para obtermos a expressdo (I1.2.30), utilizamos uma
expressdo para a derivada da gquaqéo de Schrodinger em relagdo a

energia que obtemos abaixo.

A equagdo radial de Schrédinger dentro da esfera

85



"muffin-tin", & dada por:

(-v% + V) |p(E)> = E|p(E)> (A.3)

Derivando a equag@o acima em relagdo A energla, obtemos:

8 (PP e VeE> = 2 EleE)
8E 8E
(-¥2 + V) [@(E)> = |@(E)> + El@(E)>
(-v% + V - E)|@(E)> = |g(E)> (A.4)

Colocando E = Ev nas equagdes (A.2) e (A.4), obtemos:
lplg> = 0 (A.5)

(-v2 + vV - E, Me > =l > (A.B)
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APENDICE B

OBTENGAO DOS WRONSKIANOS W{K,J} E W{¢°,¢}
Utilizando a expresséo (1.2.12) para o wronskiano de

duas fungdes, podemos escrever para W{K, J}:

WK, J} = sz[K(s)J’(s) - K‘(S)J(s)] - sK(s)J(s)[D{K} - D{J}]
(B.1)

As fungdes K(r) e J(r), sfo dadas por:

r

a a

-1-1 " r 1
K(r) = [ ] e J(r) =[2(21 + DI” [ ]
(B.2)

Substituindo (B.2) na expressido (B.1) para o W{k,J},

obtemos:

" r --1-1 r 1

W{K,J} = [2(21 + 1)] { [a—] » [ a ] }
1 s -1-11s'? s 1 1s'!
W{K,J} = [2(21 + 1)] s [[ 2 ] n + [ S ] :
a a
. a
WK, J} = [2(21 + D17 (21 + 1)a = (B.3)
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Queremos determinar agora W{éo,w}. Usando a identidade:
(#lI-V2 + V- E|¢> - (pl-V %4 v - Ely) = sw(s)¢(s)[D{w} - D{¢}]

Substituindo ¢ = éo, '/ = ¢ e E = Ev , € comparando o

segundo membro com a definigBio (B.1) para o wronskiano de duas

fungdes, temos:

@l-v2 + V - ElD - <0°1-V 2+ v - Elp> = w{¢%, ¢} (B.4)
Mas, (-V %+ V - E)|¢> = 0 (Apéndice A). Portanto:

We .o} = <pl-V% + V - E|lpD (B.5)
Mas I¢°>, por definigéo, é dado por:

19° = 19 > + 1o >0°
Substituindo em (B.5), temos:
W{p®, 9} = <pl-VZ + V - Elp > - <p |-V %+ V - E|¢>0°

Usando a relagdo (A.6), obtemos:

Wl o} = 1
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APENDICE C

Relagdo entre os parametros de potencial‘ das base ortogonal e

“tight-binding".

Neste apéndice representaremos, como feito na segédo I.3,

com uma barra os parametros de potencial na base mais localizada.

As definicdes de C e B2 (equagbes 1.3.20) si dadas

_ W{K, ¢}
cC = Ev - —
W{K, ¢}
512 2 WJ,
Mas, temos que :
s

W{K, o} W{J, ¢} = 5

Substituindo na expresséo para C (C.1), temos:

C-E =-2
S

W{K, 9} W{J, 9}

Substituindo C,2 em C.4, temos:
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c-E
v —
v . /f W(K, o} (C.5)

~1/2
A

Fazendo um célculo andlogo utilizando as defini¢des de C,

2% e a relagdo (I.2.20), definidos na base ortogonal, obtemos:

C-E
v -
7— = /z W{K, ¢} (C.8)

Portanto temos:

C-E, C-E, C.7)

<172 172

Obtemos uma relagao entre C e 22 na base ortogonal e C
e 32 na base localizada. No entanto dispomos de uma equag¢ido com
duas incégnitas (para passarmos da base ortogonal para a base mais
localizada, sabemos os valores de C e 2% temos que calcular C

e KI/Z)

Precisamos portanto de uma outra relagdo entre os
parametros nas duas bases.

Para isso, vamos substituir a express@o que define |J >

(I.3.1) na equagéo (C.2) para 372 :
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2. 2wt

“1/2 - _

0| N

[W{J,q:) - WK, )0 ] (C.8)

Fazendo procedimento anidlogo, obtemos para av2 .

AY? = - /g [wu,w - W{K,go)Q] (c.8)

Subtraindo as equagdes (C.8) e (C.8), obtemos:
B2 - a2 = /2: WK, ¢} (Q - Q) (C.10)

Subtraindo a equagdo (C.7) da equagdo acima, obtemos:

K1/2 A1/2= v (Q - Q)
A
ou
Al/Z C-E C-E
= 1 - (Q -— 6) = (C. 10)
Al? A C-E
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