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“Todas as grandes épocas da ciéncia tiveram um modelo da natureza. Para
a ciéncia cléssica foi o reldgio; para a ciéncia do século XIX ..., foi um
mecanismo em vias de exaustao. Que simbolo poderia ser o mais adequado
para nos? Talvez a imagem que usava Platdo: a natureza como uma obra
de arte.”

Ilya Prigogine (Prémio Nobel de Quimica 1977), O Nascimento
do Tempo, 1988

“.. I equate the rational attitude (towards a problem of the natural sciences
or philosophy) and the critical attitude. The point is that whenever we try
to propose a solution to a problem, we ought to try as hard as we can to
overthrow our solution, rather than defend it. Few of us, unfortunately,
practise this precept; but other people, fortunately, will supply the criticism
for us if we fail to supply it ourselves. Yet criticism will be fruitful only if
we state our problem as clearly as we can and put our solution in a
sufficiently definite form-a form in which it can be critically discussed.”
Karl Raimund Popper, The Logic of Scientific Discovery, 1959
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Resumo

Neste trabalho iniciamos o estudo de um sistema bastante promissor do
ponto de vista de aplicagoes tecnoldgicas, que é uma monocamada auto-
organizada de metanotiolato C'H3S adsorvida na superficie Au(111). Uti-
lizamos o método ab initio all-electron PAW, implementado no cédigo
CP-PAW que, pela primeira vez, é utilizado para o célculo de superficies
metalicas e de moléculas organicas adsorvidas em superficies metélicas.

Para a simulagao computacional da superficie Au(111) limpa néo recons-
truida, utilizamos a abordagem de slab periédico. A andlise qualitativa da
densidade de estados eletrénica mostrou que ela apresenta as caracteristicas
mais importantes observadas nos espectros de fotoemissao e que é semelhante
a densidade de estados obtida por outros métodos ab initio da literatura.
Analisamos também as densidades de carga de alguns orbitais de Kohn-Sham
e obtemos o esperado carater s, p e d dos estados bulk e de superficie, em
particular, do estado de superficie I do Au(111). Entretanto, a geometria de
equilibrio que obtivemos néao apresenta a estrutura fcc.

A adsorgdo de uma monocamada auto-organizada de CH3S em Au(111)
em alto recobrimento é um sistema desafiante para um estudo teodrico porque
requer a correta descrigao simultdnea dos diferentes tipos de ligagdo, metal-
metal, metal-organico e interagoes cadeia-cadeia. Nao conseguimos determi-
nar a geometria de equilibrio para este sistema no tempo disponivel. Anali-
samos qualitativamente a estrutura eletronica obtida com uma configuracéo
espacial de adsor¢do fixa, utilizando um modelo da literatura. A densidade
de estados projetada no orbital p do S mostra a formagao de orbitais hibridos
do tipo antiligante e do tipo ligante, que resultam da interacao entre os or-
bitais tipo p localizados no S da molécula isolada com as bandas sp e d do
Au, em concordancia com o modelo. Efetuamos uma andlise baseada nas
densidades de carga dos orbitais de Kohn-Sham e observamos a formagao
da ligagao quimica (quimissor¢do) do dtomo S do C'H3S, adsorvido no sitio
bridge do Au(111), aos dois dtomos Au mais préximos. Esta é a primeira
vez que esta andlise é realizada para este sistema.



Abstract

In thlS. work we initiated the study of a system with great technological
potential, a self-assembled monolayer of methanethiolate CH3S adsorbed
on the Au(ll.l) surface. We used the PAW ab initio all-electron method,
lmplen_lented in the CP-PAW code which is used for the first time to calculate
metallic surfaces and organic molecules adsorbed on metallic surfaces.

We studied the unreconstructed Au(111) surface, using the repeated slab
approach. The qualitative analysis of the electronic density of states showed
that it has the most important characteristics observed in photoemission
spectra and that it is similar to the density of states obtained by other
ab initio methods found in the literature. We have also analysed the charge
density of some Kohn-Sham orbitals and found the expected s, p, and d
character of the bulk and surface states, in particular, of the Au(111) T
surface state. However, the calculated equilibrium geometry does not have
the fcc structure.

The adsorption of a self-assembled monolayer of CH3S on Au(111) in the
high coverage regime is a challenging system for a theoretical study, since it
requires the correct simultaneous description of different types of bonding,
metal-metal, metal-organic, and chain-chain interactions. We failed to de-
termine an equilibrium geometry for this system in the available time. We
analysed qualitatively the electronic structure for a fixed adsorption spatial
configuration, using a model from the literature. The density of states pro-
Jected on the p orbital of S shows the formation of hybrid orbitals of bonding
and antibonding type, resulting from the interaction between the p-type or-
bitals localized on S of the isolated molecule with the sp and d bands of Au,
according to the model. We have made an analysis based on the charge den-
sities of the Kohn-Sham orbitals, and observed the formation of the chemical
bond (chemisorption) of the S atom of C'H3S, adsorbed on the bridge site (?f
Au(111), to the two nearest Au atoms. This is the first time such an analysis

is made for this system.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Estrutura Atomica de Superficies

Um cristal semi-infinito pode ser obtido a partir de um cristal infinito que-
brando todas as ligagGes entre dois planos cristalogréaficos adjacentes que pos-
suem uma orientagao definida. Os indices de Miller correspondentes a. esses
planos denotam a superficie, por exemplo, Au(111) denota a superficie de
ouro paralela ao plano cristalografico com indices de Miller (111). A estrutura
atomica (geometria de equilibrio) da superficie, usualmente, é diferente da
configuragio atémica do bulk (ou ideal). Isto porque as forgas interatémicas
nas camadas superiores mudam, como conseqiiéncia da auséncia de dtomos
vizinhos em um dos lados.

Vérios tipos de rearranjos atomicos sao possiveis na vizinhanga da su-
perficie [1, 2]:

e A configuracio atémica (estrutura e distincias interatémicas) das pri-
meiras camadas permanece igual ao bulk, ou seja, a célula unitéaria bidi-
mensional (2D) de cada uma dessas camadas €é a mesma do bulk. Con-
tudo, existe uma modificacao da separacgao (normal a superficie) entre
as primeiras camadas que é chamada de relaxagdo normal. Adicional-
mente, pode ser observado um deslocamento uniforme das primeiras
camadas paralelo & superficie que é chamado de relaxagao paralela ou

tangencial.

e A estrutura atomica nas primeiras camadas muda com relagao ao bulk.
Isto é chamado de reconstrugao. A célula unitaria 2D da supeficie tem
dimensoes diferentes da célula unitiria (projetada) 2D do bulk. As re-
construgoes incluem configuragoes atomicas da superficie nas quais as
dimensoes da célula unitéria sao as mesmas do bulk, no entanto, os
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deslocamentos dos dtomos a partir das posigoes bulk sdo mais com-
plexos do que um deslocamento uniforme normal ou paralelo a su-
perficie (relaxacdo) e também incluem configuragoes atémicas da su-
perficie nas quais dtomos (ou uma fileira de dtomos) estdo ausentes
com relagao ao bulk.

A relaxagao e a reconstrugdo podem coexistir na mesma superficie e os
seus efeitos usualmente se estendem no cristal adentro em mais do que a ca-
mada superficial, sendo atenuados nas camadas mais profundas. Consequen-
temente, cada camada perto da superficie é intrinsecamente inequivalente, ou
seja, as Unicas propriedades de simetria que a superficie possui sao aquelas
que operam no plano paralelo & superficie (2D). Assim, a cristalografia da
superficie é 2D e devem ser considerados grupos pontuais e redes de Bravais
2D [1].

As estruturas periddicas 2D podem ser geradas utilizando a simetria de
translacao. As operagdes de grupo pontual compativeis com a periodicidade
2D sdo os eixos de rotagao e planos especulares normais a superficie; os cen-
tros de inversao, planos especulares e eixos de rotagao paralelos a superficie
nao sdao admitidos, j4 que se referem a pontos fora da superficie [1]. Combi-
nando o numero limitado de operagoes de simetria possiveis, sao obtidas dez
simetrias de grupo pontual. Operando os grupos pontuais 2D em uma rede
2D é possivel obter cinco redes de Bravais 2D [1, 2]. Se uma base (conjunto
de dtomos ou moléculas) for colocada em cada ponto da rede de Bravais 2D,
a simetria pode permanecer a mesma ou pode diminuir [2].

Quando a camada da superficie apresenta uma periodicidade diferente
do substrato ou bulk, a rede da superficie é chamada de superede ou su-
perestrutura. Para designar as superestruturas sera utilizada uma notacao
especial [1, 2]. Se os vetores de translagdo da célula unitdria da superficie
sdo na e mb (onde @ e b sdo os vetores de translagio da célula unitaria bulk
e m,m sdo inteiros positivos), a superestrutura é designada p(n x m) (p, que
significa primitiva, é s vezes omitida). Se um dtomo ocupa o centro da célula
unitéria (dois dtomos por célula), a superestrutura é designada c(n x m) (c
significa centrada). Se os vetores de translaciao do substrato e da superestru-
tura nao sao paralelos, mas fazem um angulo 4, a superestrutura é designada
(z x y)RO (onde z,y séo_. agora numeros reais, coeficientes dos vetores da
célula unitaria bulk, @ e b, e R significa rodada). Esta notacao é utilizada
nao somente para superficies reconstruidas mas também quando uma camada
estd adsorvida (ver Segdo 1.4) ordenadamente na superficie [2].

A rede reciproca 2D é definida analogamente ao caso tridimensional (3D).
Os seus vetores de translagdo, a@;, definidos em termos dos vetores da rede
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real 2D, @;, sdo: @] = 2npAs € dy = 2mz= 2, onde 7i é o vetor unitério

normal & superficie [1, 2]. O paralelogramo construido com @} e a% define a
célula unitéria da rede reciproca 2D. Contudo, é mais conveniente construir
uma célula unitdria com a mesma drea e o mais simétrica possivel com relagéo
a origem (Seg@o 3.3.3). Assim, é definida a primeira zona de Brillouin 2D
e sua construgdo é similar a construcao das zonas de Brillouin bulk 3D. Se
consideramos agora um cristal semi-infinito, entao, é necessirio determinar
a simetria translacional do sistema completo, superficie e bulk. Se o sistema
completo possui periodicidade 2D, a rede reciproca 2D correspondente sera
chamada de rede reciproca de superficie e a primeira zona de Brillouin 2D de
primeira zona de Brillouin de superficie ou surface Brillouin zone (SBZ) [2].

Existe uma grande variedade de técnicas experimentais que fornecem in-
formacao sobre a estrutura atdémica de superficies. As técnicas mais comu-
mente utilizadas podem ser classificadas em trés tipos [1, 2]:

e Técnicas que dao acesso direto a rede real: high resolution electron
macroscopy, field ion microscopy (FIM), scanning tunneling microscopy
(STM), etc.

e Técnicas que dao acesso direto & rede reciproca. Este é o caso de todos
os experimentos de difragdo: low energy electron diffraction (LEED),
atomic or molecular beam scattering, grazing X-ray diffraction, etc.

e Técnicas que fornecem informacao indireta sobre a estrutura atémica:
surface extended X-ray absorption fine structure (SEXAFS), photo-
electron diffraction (PhD), electron and photon stimulated desorption
(ESD-PSD), X-ray standing waves, ion scattering, etc.

1.2 Estrutura Eletronica de Superficies

Para dar origem & superficie, parte das ligacdes quimicas que constituem a
estrutura do cristal bulk sao quebradas; assim, os dtomos da superficie pos-
suem menos vizinhos que os dtomos do bulk. A superficie de um sélido, como
conseqiiéncia da quebra da periodicidade 3D do cristal, introduz grandes
modificacdes na estrutura eletronica tanto na camada superficial como em
algumas camadas interiores. Esta mudanca na estrutura eletronica influi nas
propriedades macroscépicas na superficie, por exemplo, na energia da su-
perficie, nas forcas de adesdo e na reatividade quimica especifica de algumas
superficies [1].
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A determinagao tedrica da estrutura (atomica e eletronica) da superficie é
um problema complexo: a estrutura eletronica esta relacionada & disposigao
dos dtomos e vice-versa, assim, ambas devem ser determinadas simultanea-
mente e auto-consistentemente em uma teoria completa [2]. A estrutura
eletronica de superficies pode ser calculada utilizando modelos estruturais
que devem ser comprovados, comparando a estrutura de bandas e outras
propriedades fisicas calculadas com resultados experimentais [1].

Na vizinhanca da superficie, as fungdes de onda dos elétrons de valéncia
sao diferentes das fungoes de Bloch de um cristal infinito (ou bulk) e sao de
dois tipos [2):

e Fungbes de onda estendidas (no bulk) que decaem exponencialmente
no vécuo; chamadas de estados estendidos ou estados bulk (Figura 1.1,
a esquerda). Os niveis de energia desses estados sdo pouco alterados
com relacdo ao bulk. Assim, a estrutura de bandas do bulk se estende
até a superficie com apenas pequenas alteragoes (Figura 1.2).

e Funcoes de onda localizadas, isto é, fungoes de onda que decaem expo-
nencialmente em ambos os lados da superficie (bulk e vacuo), porém,
se propagam ao longo da superficie, chamadas de estados de superficie
(Figura 1.1, no centro). Estas fungdes de onda possuem uma grande
amplitude perto da superficie e assim, elétrons nesses estados estao pre-
sos na vizinhanga da superficie. As bandas dos estados de superficie
existem nos gaps de energia da estrutura de bandas bulk projetada (na
direcdo normal & superficie), ou seja, os niveis de energia nao estao
degenerados com as bandas bulk (Figura 1.2).

Dependendo da abordagem matematica utilizada para descrever os esta-
dos de superficie, eles podem ser chamados de estados Schockley (modelo de
elétrons quase livres) ou estados Tamm (aproximacdo tight-binding) [2].

Alguns estados estendidos podem ter uma amplitude grande perto da
superficie e correspondem a elétrons que estao bastante localizados na regiao
da superficie mas que também podem se estender no bulk. Esses estados
sao chamados de resondncias de superficie (Figura 1.1, a direita). Eles se
originam a partir de bandas de estados de superficie que penetram em uma
regido da SBZ onde existem bandas bulk (Figura 1.2), consegiientemente, sao
degenerados com os estados bulk e podem se misturar com eles (1, 2].

Na estrutura de bandas dos estados desocupados, existe uma outra classe
de estados de superficie que sdo chamados de estados de superficie imagem.
Elétrons nesses estados estao localizados no lado do vacuo, perto da superficie
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Figura 1.1: Representacio esquemética dos trés tipos de funcdo de onda dos elétrons
de valéncia de um cristal semi-infinito, segundo Ref. [2], Fig. 5.1. A esquerda: estado
estendido ou estado bulk. No centro: estado de superficie. A direita: resonincia de
superficie. A linha vertical (0) representa a superficie, a regiao a esquerda da linha vertical
representa o cristal semi-infinito e a regiao a direita, o vacuo.

Figura 1.2: Estrutura de bandas (eletronica) hipotética segundo a Fig. 6.4 da Ref. [1]. E"

é um vetor de onda paralelo a superficie e k, é normal & superficie. As dreas sombreadas
no plano E(k) representam a estrutura de bandas bulk projetada na dire¢do normal a

superficie (ao longo de k 1). Nestas regices, os estados bulk podem existir e seus vetores
de onda possuem componentes k| e k. As linhas de tragos, existentes apenas no plano
E(E"), localizadas nos gaps de energia da estrutura de bandas bulk projetada indicam

os estados de superficie, cujos vetores de onda possuem somente uma componente E".
As resonancias de superficie estdo representadas pelas linhas de tragos (mais curtos) que
penetram nas regioes bulk, ou seja, sio estados degenerados com os estados bulk.
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enquanto que os estados de superficie ocupados, mencionados acima, estao
localizados principalmente no lado do cristal [1, 2].

A técnica experimental mais amplamente utilizada para investigar os esta-
dos eletrénicos ocupados é a espectroscopia de fotoemissao ou photoemission
spectroscopy (PS) [1, 2]. A PS estd baseada no efeito fotoelétrico: elétrons
de caroco ou de valéncia sao expelidos do sélido como conseqiiéncia da in-
cidéncia de um feixe de fétons com energia hv. A distribuicao da energia
cinética desses elétrons pode ser analisada em uma direcao de emissdo, ou
seja, com resolugdo angular, utilizando a técnica angle resolved photoemis-
sion spectroscopy (ARPS), ou em todas as diregoes de emissao possiveis no
espago acima da superficie, através de uma integragio de todas essas direcoes,
utilizando a técnica integrated photoemission spectroscopy. Quando sao uti-
lizados fétons da regiao ultravioleta, a técnica é chamada UPS (UV photo-
emission spectroscopy), com radiagdo de raios X, é chamada XPS. A técnica
PS fornece informagao sobre os elétrons que se localizam na regiao proxima
da superficie, tipicamente, entre 5 e 20 A de profundidade [1].

Com a técnica ARPS e f6tons da regiao ultravioleta (ARUPS) é possivel
determinar as curvas de dispersao E(k) e E(EH) (E“ ¢ um vetor de onda
paralelo & superficie) dos estados bulk e de superficie, respectivamente. A
energia inicial (autoestado) F do elétron e o vetor de onda k correspondente,
sao determinados a partir da medigdo da energia cinética e da diregao de
emissdo do elétron [2]. Existem dois modos de operagao: (i) o angulo do
detector estd fixo (Ell fixo) e a energia do féton hv é variada, (ii) a energia do

foton hv esta fixa e o dngulo do detector (E||) é variado. Variando o angulo
do detector é possivel obter as curvas de dispersao e, desse modo, investigar
a estrutura de bandas. Contudo, a distin¢éo entre as bandas de emissao dos
estados de superficie e dos estados bulk no espectro de fotoemissao nao é
simples e algum critério deve ser utilizado para caracterizar um estado de
superficie.

A técnica integrated photoemission spectroscopy da informacao sobre gran-
des partes do espaco reciproco, assim, em principio, é possivel obter a den-
sidade de estados eletronicos ocupados [1, 2]. Outra técnica similar & PS é
a inverse photoemission spectroscopy. Com ela é possivel investigar as cur-
vas de dispersdo dos estados desocupados (incluindo os estados de superficie
imagem) (1, 2]. Nesta técnica, um feixe de elétrons incide na superficie e os
elétrons injetados no sélido decaem para estados de menor energia emitindo
fétons que sao detectados. Uma diferenca importante é que nesta técnica
um elétron é adicionado ao sistema enquanto que na PS um elétron é re-
movido. A interpretacdo do espectro e a dificuldade para distinguir entre
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bandas correspondentes a estados de superficie e bulk desocupados é similar
al ARUPS.

1.3 Estudos Experimentais de Au(111)

A complexa estrutura atomica e eletronica de Au(111) tem sido bastante
estudada experimentalmente ao longo das ltimas décadas. Um melhor en-
tendimento tem sido conseguido com o aperfeicoamento das técnicas expe-
rimentais, assim como com a proposi¢ao de modelos tedricos para a inter-
pretacao das medidas e célculos teéricos mais rigorosos. Nesta secio apre-
sentamos uma breve revisao dos principais resultados experimentais da li-
teratura; comegamos com os de estrutura atomica e finalizamos com os de
estrutura eletronica.

O conhecimento da estrutura atémica (localizagdo precisa dos 4tomos na
superficie reconstruida) é importante, pois ela determina as caracteristicas
da estrutura eletronica da superficie. A primeira observagao de uma super-
estrutura em Au(111) foi reportada por Perdereau et al. [3] em 1974. Uti-
lizando a técnica LEED, eles observaram a reconstrucao da camada superior
da superficie limpa e a identificaram como p(~ 20x ~ 20)R30°. Esta recons-
trucao foi interpretada em termos de uma camada hexagonal na superficie,
comprimida em =~ 5 % com relacdo a camada bulk. Melle e Menzel [4], em
1978, observaram uma superestrutura Au(111)(23 x 1) utilizando a técnica
reflection high-energy electron diffraction (RHEED). Isto corresponde a uma
camada superior com a mesma periodicidade do bulk na diregao [112] e uma
compressao total de 4.2 % com relagdo ao bulk na direcdo [110] (diregdo per-
pendicular 3 [112]). Em 1981, van Hove et al. [5] interpretaram o padrédo de
difracao obtido com a técnica LEED como correspondente a uma reconstru-
¢do com uma célula unitdria retangular (22 x /3); a compressdo total na
direcdo [110] era 4.57 % com relagdo ao bulk. Harten et al. [6] (1985) uti-
lizaram a técnica high-resolution helium-atom diffraction e concluiram que
em Au(111) existe uma superestrutura com uma célula unitdria retangular
(23 x v/3), compativel com os primeiros modelos para a superficie recons-
truida [4] [5]. Os autores propuseram um novo modelo no qual a compressao

!Note-se que na fotoemissao usual, PS, os estados desocupados, no intervalo de energia
entre o nivel de Fermi e o nivel de vicuo, s@o inacessiveis porque um elétron excitado
(por um féton incidente) que se encontra neste intervalo de energia néo pode escapar do
cristal (porque ainda precisa sobrepor a barreira de potencial imposta pelo vacuo, isto é,
a fungao trabalho W = Eyacuo — EFermi). Esta limitagao é removida na técnica inverse
photoemission spectroscopy porque o féton emitido nao precisa ultrapassar uma barreira
de potencial [2].

TTEET R VEIER I 1T
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ao longo da diregdo [110] ndo é mais uniforme, mas estéd localizada em duas
regioes de transi¢ao entre uma posicao C' com empilhamento ABC' (esperado
para a rede fcc) e uma posicdo A com empilhamento ABA (que corresponde
a uma rede hep), dentro de uma. tnica célula unitéria da superede. Os dtomos
destas regides de transicao estdo localizados no sitio bridge, intermédio entre
as posigoes C e A. Na Figura 1.3 reproduzimos o modelo para a reconstrugao
proposto por Harten et al. [6], onde a reconstrugao € originada por um excesso
de 0.5 dtomos em cada regiao de transicao (ao longo de uma linha paralela
4 diregdo [110]), logo, em uma célula unitéria (com 2 regioes de transigao)
existem 23 atomos Au na superficie sobre 22 sitios bulk (consistente com a
compressao calculada). Também observaram que a largura das regioes com
empilhamento fcc era maior que a das regioes com empilhamento hcp (a
relacdo entre as larguras era 0.7). Os resultados obtidos foram interpretados
em termos de um modelo na Ref. [6] que utiliza sélitons para descrever a
transicdo entre as regides C e A ao longo da direcdo [110].

(z)

[112] (y)

[170] (x)

Figura 1.3: Modelo para a reconstrugdo da superficie Au(111) proposto por Harten
et al. [6]. As posicoes dos dtomos da camada superficial (circulos) sdo comparadas as
posigdes bulk (cruzes). C e A denotam as regides com empilhamento ABC' (fec) e ABA
(hecp), respectivamente. E possivel observar claramente o deslocamento dos dtomos da
linha paralela & diregéo [110].

As primeiras imagens de espago real desta superficie foram obtidas por
Hallmark et al. [7] em 1987 utilizando a técnica STM. Utilizando a mesma
técnica, Woll et al. [8] (1989) observaram diretamente os deslocamentos la-
terais dos dtomos da superficie (deslocamento dos 4tomos da linha paralela
a direcdo [110], na diregdo [112]) como mostrado na Figura 1.3. Esses deslo-
camentos sdo conseqiiéncia da ocupagdo atémica dos sitios hep e estao em
concordancia com o modelo proposto por Harten et al. [6]. O deslocamento
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lateral (méximo) medido por Woll et al. 8] era 0.7+0.3 A e a relagio entre
as larguras das regides C' e A era 0.5.

Barth et al. [9], utilizando a técnica STM em 1990, confirmaram o mo-
delo de transigoes periddicas entre empilhamentos fcc e hep na camada su-
perior e mediram um deslocamento lateral na célula unitiria de ~ 0.9 A.
Na parte superior da Figura 1.4 reproduzimos uma imagem STM com re-
solugao atomica de Au(111) obtida por Barth et al. [9] onde as faixas mais
claras correspondem as regioes de transicao entre empilhamentos fcc e hep.
A célula unitdria (23 x v/3) da camada superior reconstruida estd desenhada.
na figura e é possivel observar o deslocamento lateral dos 4tomos na célula.
Estes autores também reportaram uma nova superestrutura de longo alcance
para o Au(111). Essa superestrutura em zig-zag foi chamada posteriormente
de herringbone pattern (padrao “espinha de peixe”). O padrao “espinha de
peixe” aparece na parte inferior da Figura 1.4, onde reproduzimos uma ima-
gem STM obtida por Barth et al. [9] em uma drea da superficie muito maior
que a da imagem prévia. As faixas mais claras (regides de transigao) mu-
dam sua orientagao em *120° e se organizam em dominios. Anteriormente,
Harten et al. [6] verificaram a existéncia de trés dominios (que fazem angulos
de 120° entre eles) na superficie reconstruida.

Assim, a reconstrugao da superficie Au(111) nao é convencional, é um sis-
tema bastante complexo, consistindo em superestruturas (23 x v/3) de curto
alcance e superestruturas em zig-zag, chamadas de padrao “espinha de peixe”,
de longo alcance.

A estrutura eletrénica do ouro bulk foi estudada por Christensen e Sera-
phin [10] em 1971. Eles calcularam a estrutura de bandas bulk utilizando o
método relativistic augmented plane wave (RAPW) e discutiram a maneira
como deveriam ser interpretados os espectros de fotoemisao medidos. Esse
célculo foi utilizado posteriormente por outros autores como referéncia nos
estudos experimentais das superficies de ouro de indices (de Miller) baixos,
Au(111), Au(110) e Au(100). A seguir, apresentamos algumas caracteristicas
importantes destas bandas que sao tteis para interpretar o espectro de fo-
toemisao e determinam o aparecimento de estados de superficie no Au(111).

Na parte superior da Figura 1.5 reproduzimos a estrutura de bandas do
ouro bulk calculada por Christensen e Seraphin [10]. Para fdcil referéncia
apresentamos na parte inferior & esquerda da mesma figura as linhas que
unem os pontos de simetria na primeira zona de Brillouin. O ouro possui onze
elétrons de valéncia? (5d'%6s?) que devem ser acomodados em seis bandas no

2 As energias dos elétrons da banda 4 f no ouro estdo suficientemente abaixo das energias
dos elétrons de valéncia, para que seus elétrons sejam considerados como parte do carogo,

TERE &8 8 vt id i
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Figura 1.4: Reprodugdo dos resultados obtidos por Barth et al. [9]. Acima: imagem
STM com resolugéo atémica da superficie Au(111) reconstruida; a célula unitaria (23x v/3)
estd desenhada na figura. As faixas mais claras correspondem &s regides de transi¢ao entre
empilhamentos fec e hep. Abaixo: imagem STM que mostra o padrao “espinha de peixe”,

com dominios que fazem 4ngulos de 120° entre eles. Note-se a diferenga de tamanho entre
as areas escaneadas na superficie.
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cristal. Na estrutura de bandas apresentada na Figura 1.5 é possivel observar
cinco bandas localizadas em um intervalo de energia relativamente estreito,
entre ~ 2 e ~ 6 eV debaixo do nivel de Fermi (¢f), e uma sexta banda, com
energia no intervalo entre ~ 6 acima e =~ 9 eV abaixo de ¢z. Esta estrutura
caracteristica dos metais nobres pode ser encontrada em livros texto como
por exemplo, Ashcroft e Mermin [11], Fig. 15.4, onde se observa um com-
portamento semelhante para a estrutura de bandas do Cu. As cinco bandas
estreitas referidas acima sdo convencionalmente chamadas de bandas-d e a
banda larga, banda-s ou banda-sp. Nao obstante, a designagao destas seis
bandas deve ser cuidadosa, ja que, quando préximas em energia, a distin¢ao
entre niveis banda-d e banda-sp perde significado. Esta notagdo (quando é
possivel) somente denota o fato de que as bandas-d e a banda-sp se originam
nos estados 5d e 6s,6p do atomo isolado, respectivamente. A banda-sp, ex-
ceto onde se aproxima das bandas-d, é semelhante & banda do elétron livre
de menor energia de um cristal fcc (Ref. [11], Fig. 15.4). Por outro lado,
como os estados 5d estdo bem mais localizados no interior do dtomo, a so-
breposi¢ao de fungoes de onda entre Atomos vizinhos é pequena, o que resulta
em bandas-d relativamente estreitas. Note-se que, as bandas-d devem poder
acomodar 10 elétrons por dtomo e conseqiientemente, a sua densidade de
estados deve ser bem maior que a da banda-sp [12].

Historicamente, os estados de superficie eletrénicos em superficies meta-
licas foram detectados bem depois do que em superficies semicondutoras [1].
O motivo foi a necessidade de contar com resolugao angular no experimento
de fotoemisao, ARUPS, para assim poder distinguir um estado de superficie
(localizado em energia dentro de um gap na estrutura de bandas bulk pro-
jetada na direcao normal & superficie) de um estado bulk®. Nos semicon-
dutores, onde existe um gap de energia absoluto, os estados de superficie
sao facilmente detectados experimentalmente, ja que estao localizados neste
gap de energia. Como dito acima, a distin¢ao entre as bandas de emissao
provenientes dos estados de superficie e dos estados bulk nao é simples. Os
critérios utilizados para caracterizar um estado de superficie no espectro de

fotoemissao, segundo (1] e [2], sdo:

junto com todos os elétrons provenientes da configuragao do Xe [11].

3De um modo geral, os gaps de energia (locais) podem existir na estrutura de bandas dos
estados ocupados e desocupados e podem atravessar o nivel de Fermi em algumas regioes
da zona de Brillouin. Os metais nao possuem um gap de energia absoluto (estendido em
toda a zona de Brillouin) que separe os estados ocupados dos desocupados, diferentemente
dos semicondutores e isolantes. Em superficies metdlicas, a estrutura de bandas pode
apresentar um (ou mais de um) gap de energia local que pode atravessar o nivel de Fermi,
no entanto, nunca terd um gap de energia absoluto.
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Figura 1.5: Acima: estrutura de bandas de Au bulk calculada incluindo efeitos rela-
tivisticos por Christensen e Seraphin [10], utilizando o método RAP
er = 0.530 Ry est4 assinalada com uma linha horizontal cheia.
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e Quando kj (vetor de onda paralelo & superficie) estd fixo e a energia
do f6ton ¢ variada, uma estrutura do espectro de fotoemissdo que Cir-
responde a um estado de superficie deve aparecer sermpre na mesma
energia (relativa ao nivel de Fermi), porque os vetores delonda dos es-
tados de superficie sdo paralelos & superficie. Os vetores de onda dos
estados bulk possuem uma componente perpendicular 3 superficie (E 1)
logo, é G?S‘E)erado que a emissao proveniente de uma banda bulk mude 8:,
sua posicao em energia no espectro para diferentes energias de féton.
Contudo, este critério é fécil de verificar apenas para emissdo normal

(ky = 0), ou seja, para estados de superficie que existem no ponto T° (o
centro da SBZ). ‘

e Um estado de superficie verdadeiro deve estar localizado em energia
dentro de um gap da estrutura de bandas bulk projetada (na direcio
normal & superficie). Este critério é util quando a estrutura de bandas
bulk é muito bem conhecida.

e O pico correspondente a um estado de superficie diminui quando a
contaminagado da superficie aumenta. Em contraste, os estados bulk
nao sao prejudicados.

e A intensidade de um pico que corresponde a um estado de superficie
relativa & intensidade dos outros picos (bulk) pode ser aumentada como
conseqiiéncia da polarizagao da luz. Nao obstante, a polarizagao da luz
pode perturbar visivelmente as estruturas bulk.

A conclusio é que ndo existe um critério absoluto para caracterizar um
estado de superficie. Contudo, se uma estrutura do espectro de fotoemissao
verifica todos esses critérios, é muito provével que seja proveniente de um
estado de superficie.

Na estrutura de bandas apresentada na Figura 1.5 notamos que existe
um gap de energia (local) que separa os estados ocupados dos desocupados
ao longo da linha I'L; este gap de energia é chamado de L-gap no ponto L
da zona de Brillouin bulk. A diregio de simetria I'L estd em correlagdo com
a direcdo cristalografica (111]. Na parte inferior (3 direita) da Figura 1.5
mostramos a relacio entre a zona de Brillouin de superficie 2D (SBZ) da
superficie (111) de uma rede fcc e a zona de Brillouin bulk 3D (& esquerda), |
segundo a Fig. 5.5 da Ref. [1). Observe-se a notagao utilizada para os pontos |
de alta simetria na SBZ, denotados com uma barra superior. A linha I'L da
zona de Brillouin bulk equivale ao ponto T da SBZ [13]. Portanto, no ponto
T de SBZ, existe um gap de energia onde pode haver um estado de superficie. i-
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Heimann, Neddermeyer e Roloff [14] reportaram uma das primeiras ob-
servagoes de um estado de superficie de Au(111) em 1977. Utilizando a
técnica UPS, mediram o espectro de fotoemissdo normal & superficie Au(111),
ou seja, investigaram a estrutura eletronica do ponto I' de SBZ. Observando
as curvas de distribui¢ao de energia (energy distribution curves, EDCs), iden-
tificaram um pico localizado em = 0.5 eV abaixo de er que nao mudava a sua
posicao em energia para diferentes energias de féton e o atribuiram a emissao
proveniente de um estado de superficie ocupado tipo Shockley (Segdo 1.2),
situado no L-gap. Este estado de superficie foi chamado posteriormente de
estado de superficie ' do Au(111). Também notaram que a intensidade da
emissdo deste estado de superficie mudava com a energia de féton. Para o
mesmo experimento, Heimann e Neddermeyer [15] investigaram as bandas-d
do espectro de fotoemisao. Observaram que os picos correspondentes as
bandas-d mudavam a sua posi¢ao em energia para diferentes energias de féton
e relacionaram estas bandas com a estrutura de bandas (bulk) calculada por
Christensen e Seraphin [10] ao longo da linha I'L.

Hussain e Smith [16] (1978) determinaram a curva de dispersao £ (E|;) do
estado de superficie I do Au(111), utilizando a técnica ARUPS. O tamanho
da dispersao era = 0.2 eV, com o minimo localizado em 0.5 + 0.1 eV abaixo
de er e EIJ = 0. Como a banda bulk mais préxima de ep foi calculada em
1 eV abaixo de ep, concluiram que o estado de superficie estava localizado
no L-gap da estrutura de bandas bulk. Finalmente, observaram que a inten-
sidade do pico deste estado de superficie era maxima para emissao normal e
notaram que a sua observacao experimental dependia do grau de limpeza da
superficie. Hansson e Flodstrom [17] (1978) estudaram a dispersao das ban-
das bulk e do estado de superficie T do Au(111), utilizando a técnica ARUPS.
Determinaram que a dispersao da fronteira da banda de valéncia e do estado
de superficie " era, em ambas, parabélica, cujos minimos correspondiam a
energias de 0.72 e 0.45+0.05 eV abaixo de e (em Ell = (), respectivamente.
Também efetuaram diversos testes experimentais no estado de superficie I':
dependéncia com a polarizagdo da luz, exposicoes & acdo de gis e desordem
da superficie.

Kevan e Gaylord [18] (1987) utilizaram a técnica ARUPS de alta resolucao
para caracterizar com maior exatiddo o estado de superficie! T de Au(111).
Na parte superior a esquerda da Figura 1.6 reproduzimos as EDCs medidas
em emissdo normal (ponto T'), onde é possivel identificar o pico correspon-

4Kevan e Gaylord [18] notam que estados de superficie T, localizados no L-gap da
estrutura de bandas bulk, existem nas superficies (111) dos metais nobres e possuem pro-
priedades similares, por exemplo, relagdo de dispersao em energia e caracteristicas da
fungdo de onda do estado de superficie.
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Figura 1.6: Reprodugdo dos resultados obtidos por Kevan e Gaylord [18]. Acima &
esquerda: EDCs de Au(111) medidas em emissdo normal (E” = 0) para energias de féton
entre 30 e 67.5 eV. S; é o estado de superficie I" do Au(111). Acima & direita: EDCs do
estado de superficie I’ medidas em angulos de emissdo diferentes e com energia de féton
fixa em 13 eV. Abaixo: curva de dispersiao E(k)) do estado de superficie T'. Os pontos sdo
os dados experimentais e a curva é um ajuste parabdlico. A regido sombreada representa
os estados bulk.




16 Introducgao

dente ao estado de superficie estudado (S;), observado com uma energia de
ligagdo de 0.41+0.01 eV. Um segundo pico (S2), com uma energia de ligagao
de 7.8+ 0.1 eV, também foi observado mas a sua origem nao foi esclarecida.
As bandas-d, cujos picos se deslocam em energia para diferentes energias
de féton, se estendem entre 2 e 6 eV abaixo de er. Na mesma figura, na
parte superior & direita, reproduzimos as EDCs do estado de superficie S1
medidas em angulos de emissao diferentes (a energia de féton estd fixa em
13 eV), onde 0° representa a normal & superficie; essas EDCs permitem de-
terminar a curva de dispersao E(EH) de S, que mostramos na parte inferior
da Figura 1.6. Essa curva de dispersao estd contida no gap da estrutura de
bandas bulk projetada na direcdo (I'L) normal & superficie. Na vizinhanca do
ponto I' e abaixo de ef, a dispersdo é parabdlica e simétrica com relacao ao
ponto ' (semelhante & dispersao dos elétrons livres), o que indica o carater
sp de S;.

O acoplamento spin-érbita tem a sua origem na interagao do spin do
elétron, propagando-se no cristal, com o potencial cristalino [11]. E expresso
como uma. corre¢io relativistica a equacdo de Schrodinger proporcional a
(VV x p) - &, onde V é o potencial externo (do cristal), p ¢ o momento
do elétron e & é o operador de spin de Pauh com dlgumds aproximacoes,
pode ser escrito como proporcional a I S onde L e S sio 0os momentos
angulares orbital e de spin, respectivamente [19]. Esta interacao ¢ mais forte
em dtomos pesados e pode levantar a degenerescéncia de spin (estados de-
generados com a mesma func¢do de onda e spin opostos). O acoplamento
spin-6rbita nao levanta a degenerescéncia de spin se a rede de Bravais do
cristal possui um centro de inversdo ([12], pp. 111-113). Entretanto, como
comenta LaShell et al. [19], a auséncia de um centro de inversao na superficie
do cristal (Segdo 1.1 e Ref. [1], p. 84) quebra esta simetria, permitindo que
niveis de estados de superficie com o mesmo /Z" e spins opostos possuam
energias diferentes. Utilizando a técnica ARUPS de alta resolucao angular,
LaShell et al. [19] investigaram o estado de superficie I' do Au(111) em 1996.
Na parte superior da Figura 1.7 reproduzimos as EDCs deste estado de su-
perficie medidas em dngulos de emissdo diferentes, transformados para 0s va-
lores de k” respectivos. Foi observado que para valores pequenos de A” existe

apenas um pico, que comeca a se separar em dois para valores maiores de k!l

A largura do pico é = 90 meV em I". Os autores consideraram que as larguras
maiores observadas em estudos previos eram resultado de menor resolucao
angular e menor qualidade da superficie e podiam ser o motivo pelo qual o
desdobramento em energia deste estado de superficie nio fora observado pre-
viamente, como por exemplo na Figura 1.6. Na parte inferior da Figura 1.7

P
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Figura 1.7: Reprodugdo dos resultados obtidos por LaShell et al. [19]. Acima: EDCs
do estado de superficie I do Au(111) medidas em &ngulos de emissao diferentes (transfor-
mados para os valores de EII respectivos) ao longo da diregdo T M de SBZ (Figura 1.5).
A estrutura com energia de ligagio 210 meV maior que o estado de superficie I' (e menor
intensidade) corresponde & emissdo do Ar. Abaixo: curva de dispersdao E(Eu) do estado
de superficie . Os circulos e os triangulos sdo os dados experimentais e as curvas sdo
ajustes parabélicos. Os picos duplos observados s@o interpretados como o levantamento
da degenerescéncia de spin, conseqiiéncia do acoplamento spin-6rbita. Compare-se com
o resultado obtido por Kevan e Gaylord [18] (Figura 1.6), onde nao h4 levantamento da
degenerescéncia de spin.
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mostramos a dispersdo obtida a partir das EDCs. As duas bandas possuem
intensidade e largura similares e dispersdo parabdlica quase idéntica, com os
seus minimos deslocados de EII = 0. O desdobramento em energia maximo
observado foi de 110 meV. Os autores consideraram que esta informagéo era
consistente com uma interpretagdo do levantamento da degenerescéncia de
spin do estado de superficie ' do Au(111) como conseqiiéncia do acoplamento
spin-6rbita. Em particular, a observagao de intensidades iguais para ambos
estados desdobrados (EDCs) indica que as suas fungoes de onda de espaco
real sao idénticas, onde cada uma corresponde a um nivel com ocupagao sim-
ples.

Estudos experimentais posteriores investigam a influéncia dos defeitos de
superficie e da reconstrucio de longo alcance (padréo “espinha de peixe”) na
estrutura eletrénica de Au(111); exemplos nesta linha de investigacao podem
ser encontrados nas Refs. [20] e [21].

Para resumir esta breve revisao da literatura, sabe-se hoje que a superficie
Au(111) apresenta uma estrutura atomica e eletronica complexa, com uma
reconstrucao de curto alcance (23 x v/3) com célula unitéria grande (a recons-
trucdo de longo alcance, padrao “espinha de peixe”, é da ordem de 10? Aye
uma estrutura eletronica onde os efeitos relativisticos sao importantes. Es-
tas caracteristicas dificultam o estudo tedrico desta superficie. Em cdlculos
ab initio a escolha das abordagens tedricas mais convenientes para a simula-
¢ao correta da superficie Au(111) requer, assim, um cuidado especial.

1.4 Interacoes de Superficie

Basicamente, existem duas formas de adsorgao, isto é, de interacao entre
moléculas ou adtomos em fase gasosa e uma superficie sélida. Em baixas
temperaturas uma molécula que se aproxima da superficie muda a sua den-
sidade eletronica como resultado da influéncia dos elétrons da superficie
e, conseqientemente, aparecerd uma forca de van der Waals atrativa. A
fisissorcao (physisorption) acontece quando a ligacao da molécula & superficie
(adsorcao) depende de forgas fisicas, principalmente entre dipolos e dipolos
induzidos. Se a molécula adsorvida compartilha elétrons com o substrato,
isto é, uma ligagio quimica é formada, a adsorcao é chamada de quimissor¢ao
(chemisorption) (1, 2].



1.5 Estudos da Adsorgao de Alcanotiols em Au(111) 19

1.5 Estudos da Adsorcao de Alcanotiols em
Au(111)

A eletronica molecular se baseia em monocamadas de moléculas depositadas
sobre superficies metdlicas, onde as moléculas sdo tratadas como disposi-
tivos eletronicos para uso pratico segundo as suas propriedades. O Au tem
sido uma escolha preferencial como superficie onde crescer monocamadas de
moléculas devido ao fato de que uma superficie limpa pode ser preparada
facilmente [22]. Existem basicamente duas técnicas para a confecgdo destas
monocamadas: a auto-organizacio (self-assembling) de moléculas e a ma-
nipulagao individual utilizando o scanning tunneling microscope (STM) (23].
Com a técnica STM ¢é possivel construir com precisao estruturas na superficie,
mas nao é possivel a sua produgao numa area extensa. Por outro lado, isto
é facilmente conseguido com a auto-organizacao de moléculas, isto é, o or-
denamento espontdneo de moléculas adsorvidas para formar as monoca-
madas auto-organizadas ou self-assembled monolayers (SAMs)®>. Como
conseqiiéncia da sua estabilidade e alto grau de ordenamento, as SAMs pos-
suem um enorme potencial tecnoldgico para diversas aplicagbes tais como
material de recobrimento, sensores, material ético nao linear, catélise, dis-
positivos moleculares, etc. [24].

Os alcanotiols (CH3(CH,),SH, com 1 < n < 36) depositados na su-
perficie Au(111) sdo sistemas simples e ficeis de preparar no ar ou em solugao
e também no vdcuo. Sendo assim, tém sido os sistemas SAM mais estu-
dados [24], considerados protétipos dos SAMs [25]. Estudos STM e LEED
mostram que os SAMs de alcanotiols na superficie Au(111) formam superedes
¢(4% 2) de uma rede (v/3 x /3) R30° [26]. Atualmente, parece ser de consenso
o fato de que os tiols quebram a sua ligagao terminal S — H (formando tio-
latos) e se ligam & superficie com uma ligagao forte S — Au, enquanto que as
cadeias interagem através de interacdes de Van der Waals [27]. No entanto,
os estados de adsor¢ao destas moléculas, em especial, a interagao S — Au,
permanecem como tema de debate freqiiente.

O metanotiol C H3S H é o mais simples dos alcanotiols e, em alto recobri-
mento da superficie Au(111), quebra a sua ligagdo S — H e os S dos CH3S
resultantes formam uma ligagdo S — Au com a superficie [26]. No presente
trabalho, estudamos a adsor¢ao de uma monocamada auto-organizada de
metanotiolato C' H3S na superficie Au(111) no regime de alto recobrimento.

5As propriedades das moléculas ordenadas numa SAM sao diferentes das propriedades
das moléculas isoladas [23].
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2.1 Introducao

A descricéo completa de um sistema de muitas particulas (elétrons e nicleos
atomicos) interagentes requer o tratamento mecénico quantico de todas as
partes do sistema (eletrénica e nuclear). Como conseqiiéncia da grande
diferenca entre as massas dos elétrons e ntcleos, a aproximagao de Born-
Oppenheimer [11, 12] (ou aproximagao adiabatica quéntica) permite separar
as escalas de tempo dos movimentos eletronicos e nucleares. Logo, assume-
se que os elétrons (rdpidos) possuem tempo suficiente para se reajustar e
portanto seguir o movimento (lento) dos niicleos; desse modo, em cada con-
figuracio nuclear instantanea, os elétrons estao sempre no seu estado funda-
mental. Isto equivale a uma evolugao paramétrica do estado fundamental,
que depende (parametricamente) da configuracdo nuclear instanténea.

O estudo tedrico da estrutura eletronica (para uma configuragao nuclear
fixa) requer a solugdo de uma finica equacdo de Schrodinger para o sistema
de elétrons interagentes num potencial “externo” proveniente dos niicleos. A
funcdo de onda de muitos elétrons do estado fundamental, solugao corres-
pondente ao menor autovalor desta equagio de Schrodinger, permite deter-
minar todas as propriedades eletrénicas do estado fundamental [28]. Para
a descri¢do do estado fundamental, existe uma teoria que utiliza a densi-
dade eletronica p(7) como variavel béasica, ao invés da funcdo de onda de
muitos elétrons. Esta teoria é a teoria do funcional da densidade (density-
functional theory, DFT ) que foi infroduzida por Hohenberg e Kohn [29] em
1964. O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn [29] (segundo a ordem de
Parr e Yang [28]) enuncia que o potencial externo é determinado, a menos de
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uma constante aditiva trivial, pela densidade eletronica do estado fundamen-
tal. Como p(7) também determina o niimero de elétrons, entdo, determina
o Hamiltoniano do sistema. Conseqiientemente, p(7) determina a funcao
de onda de muitos elétrons do estado fundamental e todas as propriedades
eletronicas do sistema, em particular, a energia total. Assim, a energia total
(eletronica) € um funcional da densidade e estd constituida por um termo de
energia cinética, um termo de energia (potencial) de repulsdo elétron-elétron
e um termo de energia de atragio elétron-nicleo. Dentre eles os termos de
energia cinética e de repulsdo elétron-elétron estao definidos independente-
mente do potencial externo, portanto, juntos formam um funcional universal
da densidade, que nao depende do sistema estudado. O segundo teorema de
Hohenberg ¢ Kohn [29] enuncia que o minimo da energia total, a energia do
estado fundamental, é obtido para a densidade do estado fundamental. Este
é um principio variacional e permite o calculo da densidade minimizando a
energia total (funcional da densidade), sempre que o funcional universal seja
conhecido exatamente. Desafortunadamente, a forma explicita exata deste
funcional nao é conhecida.

A formulacdo de Kohn e Sham [30] (1965) da DFT traduz o problema
da estrutura eletronica de um sistema de elétrons interagentes para um sis-
tema de elétrons nao interagentes, sendo que ambos o0s sistemas possuem
exatamente a mesma densidade eletronica do estado fundamental p(7). Este
sistema de IV elétrons ndo interagentes movendo-se num potencial externo
efetivo ves(7) possui um Hamiltoniano que é a soma de N Hamiltonianos de
um elétron, A, = YN | (—1V2+u,,(7})), onde nio existem termos de repulsio
elétron-elétron [28]. A densidade deste sistema é construida a partir das IV
primeiras autofuncdes do Hamiltoniano de um elétron H*®:

HEHE) = { -3V @) =), (2D

onde o potencial efetivo de Kohn-Sham (KS) esté definido como:

I
wrlr) = [ a7 i ZI + 03el) + 0(7), (2.2)
com 0 potencial de troca e correlagao (ezchange-correlation):

0. [p]

:z:c(_') o p(f')

(2.3)
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e a densidade eletrénica do estado fundamental ests determinada por:

p(F) = Zl |s(P) [, (2.4)

com a restrigao:

NE= / drp(7)- (2.5)

i representa qualquer conjunto de nimeros quanticos apropriados, v(7) é
o potencial externo do sistema original e E,. é a energia de troca e cor-
relagdo, ambos, funcionais da densidade. As Egs. (2.1), (2.2) e (2.4) devem
ser solucionadas autoconsistentemente e sao conhecidas como as equagées de
Kohn-Sham. As autofungoes KS {9;} sdo chamadas de orbitais KS e sdo
ortonormais (t;|¥;) = d;;. Neste capitulo, utilizamos unidades atdmicas (a
menos que o contrario seja indicado), e? = h = m = 1, onde e é a carga do
elétron, h é a constante de Planck e m é a massa do elétron.

A energia total (eletrénica) KS, do estado fundamental, pode ser escrita
como:

BXSy [dmb ()5 V") ﬂ+2fjd~d' F)P(_f’)

|

+Ezc[p] + [ dro(@)o(@). (2.6)

O primeiro termo é a energia cinética do sistema de elétrons nao intera-
gentes e contém a maior parte da energia cinética do sistema original. O
segundo termo, chamado de energia de Hartree, € a energia de repulsao ele-
trostédtica (cldssica coulombiana) de uma distribuigdo de carga interagindo
consigo mesma. O terceiro termo, a energia de troca e correlagao, contém as
corregoes para os dois primeiros termos da Eq. (2.6) com relacdo as energias
cinética e de repulsao elétron-elétron do sistema original, respectivamente. O
iltimo termo é a energia de atragao elétron-niicleo, considerando o potencial
externo v(7) fixo (configuragdo nuclear fixa). A minimizagéo da energia EB%5,
Eq. (2.6), com relagdo & densidade e com N fixo, Eq. (2.5), ou com relagao
aos orbitais KS sujeitos & restricdo de ortonormalidade gera as equagoes de
Kohn-Sham [28]; EXS também é conhecido como o funcional (de energia
total) KS.

As equagoes de Kohn-Sham s&o exatas e produzem a densidade exata.
O potencial v.¢(7) exato pode ser considerado como aquele potencial ficticio
e tnico que quando atua no sistema de elétrons ndo interagentes produz
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a mesma densidade p(7) do sistema de elétrons interagentes no potencial
externo v(7) [31]. Na prética, as equagdes de Kohn-Sham do sistema néo
interagente s8o muito mais fdceis de serem solucionadas que a equacao de
Schrodinger do sistema original, especialmente quando o nimero de elétrons
é grande. No entanto, o funcional E.[p(7)] ndo é conhecido exatamente
e deve ser aproximado. Aproximagoes para E.c[p(T)] comumente utilizadas
sa0 a aproximacao da densidade local [30] (local-density approzimation, LDA)
que utiliza informagao sobre p em cada ponto do espago e a aproximagao de
gradiente generalizado (generalized gradient approzimation, GGA) que uti-
liza informacao sobre p e o gradiente |Vp|.

2.2 Dinamica Molecular Ab Initio de Car e
Parrinello

2.2.1 Introducao

A aproximacao de Born-Oppenheimer permite separar os graus de liberdade
eletronicos e nucleares de tal forma que é possivel introduzir um sistema nu-
clear cléssico efetivo [32]. Neste sistema, os movimentos nucleares podem ser
tratados cldssicamente e as forcas (que atuam nos nucleos) provenientes dos
elétrons no estado fundamental podem ser obtidas da superficie de energia
potencial de Born-Oppenheimer (potential energy surface, PES). A PES des-
creve a energia total E[p] como funcgao da configuragao nuclear! {R;} num
estado eletronico determinado, neste caso, serd no estado fundamental?. As
forgas obtidas da PES (do estado fundamental) sdo utilizadas para integrar as
equagoes de movimento cléssicas dos nicleos e, desse modo, gerar uma nova
configuragdo nuclear. A evolugdo dindmica do sistema na PES é chamada de
dindmica de Born-Oppenheimer. A procura do minimo (global) da energia
total E com relacao a configuragao nuclear (geometria de equilibrio), na PES,
é chamada comumente de “relaxa¢ao” (nao confundir com o termo utilizado
para descrever a estrutura atomica de superficies, Se¢ao 1.1).

A dindmica molecular ab initio simula a dindmica de Born-Oppenheimer
calculando ab initio a estrutura eletronica do estado fundamental para cada

1Neste capitulo, {R} serd chamada de configuragio nuclear (como é comum nos traba-
lhos que tem por assunto os métodos de cdlculo das propriedades dos sistemas de elétrons
e nicleos atdmicos interagentes) e, nos outros capitulos, de configuragao atémica (como é
comum nos trabalhos que apresentam resultados para um determinado sistema).

2A energia total E representa a energia potencial do sistema nuclear. A energia total
correspondente ao estado fundamental eletronico serd descrita a seguir.
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configuragéo nuclear (a cada passo temporal). No entanto, a solugio auto-
consistente do problema da estrutura eletronica a cada passo temporal tem
um alto custo computacional [32]. Car e Parrinello [33] apresentaram, em
1985, uma abordagem alternativa para efetuar simulagdes de dindmica mole-
cular ab initio. A dinamica molecular ab initio de Car e Parrinello (CPMD)
utiliza a DFT [29], na formulagdo de Kohn-Sham [30], para descrever a es-
trutura eletronica instantanea e as equagoes de movimento de Newton para
descrever a evolugdo das varidveis eletrénicas {1;} e nucleares {R}} No
entanto, num tratamento rigoroso, consistente com a aproximacgio de Born-
Oppenheimer, a evolugdo temporal das varidveis eletronicas, P;(7;t), seria
determinada pela solugao de: HXS(t)yXS (7 t) = &,(t)¢X5(7;t), onde a de-
pendéncia temporal de HX® é proveniente da evolugao nuclear lenta deter-
—oU= pks
aR;

da energia total E[p] = EX%[p] + E,_,, igual a energia total eletronica KS,
Eq. (2.6), mais a energia de repulsdo nicleo-nicleo®. A CPMD objetiva
aproximar esta evolu¢ao paramétrica mediante a evolugao dinamica clissica
das varidveis eletronicas e nucleares [32]. E importante notar que os orbitais
KS v;(7;t), e ndo os elétrons, sdo considerados como varidveis cldssicas.

A CPMD fornece um algoritmo que é muito eficiente do ponto de vista
computacional porque, na evolucao das varidveis eletronicas, nao é necessario
minimizar £ (calculo autoconsistente da estrutura eletronica do estado fun-
damental) explicitamente para cada configuracdo nuclear [32]. A evolugdo
dinamica do sistema nuclear gerada com a CPMD aproxima bem uma evo-
lucio com energia (do sistema cldssico) conservada e as forgas que atuam
nos nicleos sdo indistinguiveis daquelas obtidas da PES, sempre que exista
um desacoplamento adiabatico entre as varidveis eletroénicas e nucleares [32]
(Segao 2.2.3). A geometria de equilibrio pode ser obtida com a CPMD uti-
lizando a técnica de recozimento simulado (Secdo 2.2.4). No presente tra-
balho utilizamos a CPMD para determinar as geometrias de equilibrio de
dois sistemas metdlicos, a superficie Au(111) n8o reconstruida e uma mono-
camada auto-organizada de metanotiolato C H3S adsorvida em Au(111).

minada pelas equagoes de Newton: M IEI =F 7= é o minimo

2.2.2 Lagrangeana Ficticia e Equagoes de Movimento

Na abordagem de Car e Parrinello, a evolugao dindmica cléssica das varidveis
eletronicas e nucleares é descrita pela Lagrangeana:

3A energia de repulsao niicleo-niicleo pode ser adicionada a EXS apés o célculo au-
toconsistente das equagdes de Kohn-Sham ou pode ser incluida na definicdo de HES A
energia total E serd a mesma [28].
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Cop = 5 3 Mifty + Somoifdikd) — B, ()]
+ Z ( '(/)1'7,0_7 ) i+ (27)

O primeiro termo é a energia cinética dos nucleos, com massas M; e veloci-

dades R;. O segundo termo é a energia cinética (classica) ficticia das fungoes
de onda eletrénicas (levando em consideragao a ocupagao dupla dos ;). Esta
quantidade ndo tem relagdo com a energia cinética quantica fisica e por isso é
chamada de ficticia. m,, é um pardmetro de massa (ficticia) e ; ¢ a derivada
temporal da funcio de onda. Notamos que na Eq. (2.7) temos utilizado a
extensdo da formulacdo de Kohn-Sham para numeros de ocupagao varidveis
{f:}, que possuem a forma da distribuicio de Fermi-Dirac, introduzida por
Janak [34] (na Secdo 3.3.2 discutimos a necessidade de utilizar niimeros de
ocupagao varidveis no cilculo de sistemas metdlicos). O terceiro termo é a
energia total E = EXS+E,_,, que é um funcional de {¢;} (logo, de p) e {R}},
e representa a energia potencial para este sistema cldssico. O Ultimo termo é
uma restrigao de ortonormalidade para as fungoes de onda, implementada us-
ando a técnica de multiplicadores de Lagrange Aj;; esta restrigao ¢é equivalente
aos vinculos da mecanica cldssica, que nao realizam trabalho sobre o sistema e
a sua presenca ndo origina dissipacao [32]. Notamos que os {1;} sao, em geral,

diferentes dos orbitais KS. A inclusdo da dinamica ﬁct1c1a dos {#;} na La-

grangeana de Born-Oppenheimer [35]: Lgo = 13, MIRI E[{R;}, p], tem
motivado que a Lagrangeana Lqp também seja, conhemda como Lagrangeana
ficticia.

As equacgoes de movimento resultantes de Lqp sdo:

w5, — _OBHRN (il _
AR,

~VIE{RY ()] = Fr, (28)

1 5E[{RI} {Iltb’t 4 Z le

m¢|¢z) fz 5(1,01

1
= M)+ 5 3 A
LY

(2.9)
Estas equagoes acopladas descrevem a evolugdo simultdnea das varidveis nu-
cleares, {Rr}, e eletronicas, {1;}. Assim, a cada passo temporal, os {R;}
evoluem mediante forgas Fy obtidas da estrutura eletronica instantanea e,
simultaneamente, os {1;} evoluem adaptando-se & configuracio nuclear ins-
tantanea, sem precisar minimizar explicitamente a energia total £ mediante
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ciclos de autoconsisténcia. Contudo, a dinémica ficticia gerada pela Eq. (2.9),
com a restrigdo de ortonormalidade, ¢ em geral diferente da evolugao dos {4:}
na PES (do estado fundamental), logo, os Fy, Eq. (2.8), sao em geral dife-
rentes das forgas obtidas da PES. Somente quando, a cada passo temporal,
os {1);} permanecem préximos das solugoes autoconsmtentes das equagoes de
Kohn-Sham (os orbitais KS), a evoluggo dos { RI} serda uma boa aproximacao
para as trajetdrias fisicas obtidas da PES [32].

A seguir, vamos descrever brevemente a forma como as forgas que atu-
am nos niicleos F 7, Eq. (2.8), s@o calculadas quando uma base de ondas
planas é utilizada. Em principio, devemos utilizar o teorema de Hellmann-
Feynman [36]: V(E[{R},{¢:}] = Vi (Y|H|¥) = (¥|V/H|T), onde H é o
Hamiltoniano do sistema, eletrénico (também pode ser H*®) e ¥ é uma auto-
funcao de H (que fornece a densidade p exata). No entanto, num célculo
ab initio, a densidade obtida nunca é exata e, entao, corre¢oes devem ser
adicionadas a forca de Hellmann-Feynman. Uma corregdo é originada pela
utilizagdo de uma base incompleta (finita) e outra, pela ndo autoconsisténcia
de p [37]. A primeira corre¢ao, também conhecida como forca de Pulay,
desaparece quando a autofuncgao calculada é exata ou quando a base que
expande as autofuncoes nao depende das coordenadas nucleares {é;}, por
exemplo, uma base de ondas planas. A segunda corre¢do ndo precisa ser
avaliada quando os graus de liberdade eletronicos e nucleares evoluem simul-
taneamente [37], como é o caso na CPMD. Portanto, as forcas F; podem ser
calculadas utilizando o teorema de Hellmann-Feynman quando a CPMD e
uma base de ondas planas sdo utilizadas [38].

2.2.3 Dinamica Molecular e Desacoplamento Adiaba-
tico

Numa simulagdo de dindmica molecular, a energia total do sistema (cléssico)
deve permanecer constante. A partir da defini¢do de Lep, Eq. (2.7), é possivel
identificar uma constante do movimento do sistema ({R;} e {¢:}), a energia
total:

2 s =
cons = % ST MR+ Y my filtls) + E[{ R}, {¥:}]
1 3
AT, L BBy T (2.10)

E};s é a energia fisica do sistema nuclear e eletronico (note-se que corresponde
a energia total do sistema descrito por Lpp). A conservagdo de Econs D80
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tem uma interpretacéo fisica direta. No entanto, sempre que Ty < Eriss ris
serd quase constante e, entdo, é possivel aproximar uma dinamica molecular
microcandnica (Ej;; = const), que simulard efetivamente as trajétorias nu-
cleares se as forcas Fy, Eq. (2.8), séo muito préximas das forgas obtidas da
PES [32].

Uma simulaggo CPMD é efetuada integrando numericamente as Eqgs. (2.8)
e (2.9) partindo de uma configuracio nuclear inicial R;(t = () com o sistema
eletronico o mais préximo possivel do seu estado ﬁl_ndamental Pi(r;t=0) e

condigdes iniciais apropriadas para as velocidades R}(O) e 1;(7;0). Sempre
que M., seja suficientemente pequena (fungdes de onda “leves”) e Ty per-
manega muito pequena, as trajetérias nucleares resultantes aproximarao a
dindmica de Born-Oppenheimer [32]. Logo, numa simulagao CPMD, o sis-
tema ({&;} e {4;}) deve permanecer num estado metaestavel com duas tem-
peraturas: a temperatura (ficticia, associada com T) das varidveis eletroni-
cas, que deve ser muito baixa para aproximar o estado fundamental, e a tem-
peratura (fisica) dos niicleos [33]. Este é o desacoplamento adiabético das
varidveis nucleares e eletronicas que permite simular a dindmica dos nicleos
a uma temperatura determinada com os elétrons muito proximos da PES (do
estado fundamental).

Em sistemas com gap de energia (que separa os niveis de energia eletroni-
cos ocupados dos desocupados) grande, uma simulagado CPMD (com escolha
apropriada do passo temporal) fornece uma energia F,,s bem conservada e
uma energia Fy;s que oscila com uma amplitude muito pequena em torno do
seu valor médio, que permanece constante dentro da precisido do algoritmo de
integracdo; logo, em média, a dindmica dos nicleos mantem £;, constante.
A oscilagao é proveniente de T, (que representa a “agitagdo” dos {¥;}) e
pode ser decomposta em duas componentes, uma de baixa freqiiéncia que
corresponde & sincronizagao com a freqiiéncia de vibracao dos niicleos e outra
(superposta) de alta freqiiéncia proveniente da dindmica intrinseca dos {1;}.
As oscilagoes de alta freqiiéncia correspondem as oscilagoes dos graus de
liberdade eletronicos (os coeficientes da expansdo dos {¢;} numa base) em
torno do estado fundamental instantineo, que representa o minimo de energia
para o sub-sistema dos {¢;}, e sdo originadas pela mudanca de posicio do
estado fundamental (na PES) como resultado da evolucio dos {ﬁ;} Estas
oscilagoes de alta freqiiéncia permitem que os {1;} possam seguir a evolugao
lenta das varidveis nucleares permanecendo, em média, muito préximos do
estado fundamental e que a transferéncia irreversivel de energia entre os {1; }

e {R;} seja lenta (sempre que exista um gap de energia grande) [32]. Como
as forcas F; dependem continuamente dos {#:}, Eq. (2.8), entdo, também
apresentam oscilacoes de baixa e alta freqiiéncia em torno do valor correto



2.2 Dinamica Molecular Ab Initio de Car e Parrinello 29

proveniente da PES, no entanto, os desvios s8o muito pequenos e oscilatérios.

Para que as simulagoes CPMD sobre periodos de tempo longos produzam
resultados fisicos, a transferéncia irreversivel de energia deve ser lenta, porque
ela equilibra termicamente os {7/)1} {R;}, ou seja, aquece os {¢;} (afasta-
mento da PES) e esfria os {R;}. Em metais, a transferéncia de energia é
muito dificil de controlar porque nao existe gap de energia. Nestos casos, um
método que controle as temperaturas dos {1;} e {RI} pode ser utilizado, por
exemplo, o método dos termostatos de Blochl e Parrinello [39].

2.2.4 Geometria de Equilibrio: Recozimento Simulado

Para o célculo da geometria de equilibrio (aquela configuragao nuclear cuja
energia na PES é um minimo global) a CPMD utiliza a técnica de recozimento
simulado [33]. Nesta técnica, o minimo da energia total E[{R;}, {;}] é
obtido mediante o resfriamento simulténeo dos {1;} e { B/} até temperaturas
muito préximas de zero. Para retirar energia cinética (diminuir a tempera-
tura) do sistema, constantes de atrito cldssicas sdo acopladas as equagdes de
movimento:

5 _OB[{Rr}, {w:}]

MIRI e BR‘I — O{RM_[éjj (211)
mylth) = —HZl) + = le;,)Aﬂ aymmyli), (2.12)

onde agr e oy sdo as constantes de atrito para os {R‘[} e {t¢:}, respectiva-
mente. Variando ap e oy € possivel controlar o resfriamento do sistema.
Na Secdo 3.3.1 e no Apéndice descrevemos a forma como temos minimizado,
por etapas, a energia total F para determinar as geometrias de equilibrio da
superficie Au(111) ndo reconstruida e de uma monocamada auto-organizada
de CH3S adsorvida em Au(111).

Note-se que quando o sistema tem sido resfriado totalmente, % =0 e,
entdo, a Eq. (2.9) é, a menos de uma transformac@o unitdria, idéntica as
equacoes de Kohn-Sham (a equagio resultante representa a minimizacdo de
E|[p] com relagdo aos orbitais KS sujeitos & restricdo de ortonormalidade)
e os autovalores da matriz Ay coincidem com os autovalores KS [33]; os
orbitais KS sdo obtidos aplicando uma transformagdo unitéria apropriada
aos {;} [35]. Portanto, se {é;} é a geometria de equilibrio (¢; = 0), a
Lagrangeana Lep, Eq. (2.7), descreve um sistema fisico real, cujo ponto re-
presentativo no espaco configuracional pertence & PES (e é o minimo) [33].
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2.3 O Método PAW

2.3.1 Introducao

O método Projector-Augmented Wave (PAW) desenvolvido por Blochl [40]
é um método ab initio all-electron (segundo a notagdo usual da literatura),
dentro do formalismo da DFT [29], na formulagdo de Kohn-Sham [30]. Uma
abordagem all-electron (AE) trata explicitamente todos os elétrons (carogo
e valéncia) do sistema e d4 acesso a fun¢ao de onda completa (em todo o
espago), que é chamada de fungéio de onda AE. Isto € essencial para o calculo
de propriedades que dependam da densidade eletronica na regiao perto do
nicleo, tais como paradmetros hiperfinos; vide Petrilli et al. [41] para uma
aplicagao do método PAW ao célculo de gradientes de campo elétrico no
nicleo. A fungéo de onda AE é o orbital KS, [¢;), e possui uma forma carac-
teristica em regioes diferentes do espago. Perto do nicleo, oscila rdpidamente
devido ao forte potencial atrativo do nicleo e apresenta uma estrutura nodal.
Longe do niicleo, na regido intersticial, chamada também de regiao de ligagao,
é suave. Logo, é conveniente expandir |1;) numa base apropriada em cada
regiao do espago. No PAW, a funcao de onda AE ¢é expandida efelivamente
em bases diferentes dentro e fora de uma regido de augmentalion®, §;, cen-
trada no dtomo: fora de €;, em ondas planas e, dentro de €);, em ondas
parciais fixas que sdo importadas de calculos atomicos (4tomo isolado). Para
conseguir isto, o método PAW constréi as fungoes de onda AE ;) a partir de
uma pseudo fungao de onda |v;) que se estende por todo o espago e € suave.
Conseqiientemente, |1);) pode ser calculada utilizando uma base de ondas
planas® e depois, transformada em |1);). O método PAW pode ser implemen-
tado na dindmica molecular ab initio de Car e Parrinello, aproveitando as
vantagens de utilizar uma base de ondas planas. Desta forma, como Blochl
comenta, [40]: “Os primeiros cdlculos de dindmica molecular de energia con-
servada baseados nas funcoes de onda completas foram possiveis”. Nesta
secao vamos descrever os aspectos importantes do método, sendo que todos

os detalhes encontram-se no trabalho original de Blochl [40], cuja nomen-
clatura seguimos aqui.

4A regiao de augmentation corresponde a esfera atémica ou “muffin-tin” dos métodos
lineares [42] e & regiao de carogo dos métodos de pseudopotencial (43].

50 uso de ondas planas é computacionalmente vantajoso pois é possivel aproveitar as
formas simples que algumas expressdes apresentam na representacio de espaco real ou de
espago reciproco. Além do mais, os dois espacos estdo conectados por transformadas de

Fourier, que podem ser implementadas computacionalmente de forma eficiente, através de
“transformadas répidas de Fourier” (FFT).
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2.3.2 Construgao das Funcoes de Onda

A esséncia do método PAW estd na construgao das fungdes de onda AE, |1;),
que sao decompostas em trés componentes:

i) = |9} + Zk: | i) (Bl i) — % |Be) (Bl hs). (2-13)

O primeiro termo, |1/~)i), ¢é chamado de pseudo funcdo de onda. |1Z;1) é suave
e se estende por todo o espago, entdo, pode ser representada como uma ex-
pansdo em ondas planas. |;) ¢ idéntica & funcéo de onda AE fora da regiao
de augmentation, €);, e uma continuacao suave dentro. Logo, |¢;) pode
ser identificada com a fungao envelope dos métodos lineares [42] ou com
a pscudofuncdo de onda dos métodos de pseudopotencial [43]. O segundo
termo representa a expansao de ;) em ondas parciais AE, |¢;), com coefi-
cientes (Pg|ihi). As |¢x) sdo solugdes para o dtomo isolado (Se¢do 2.3.4) e sdo
fungoes fixas. O terceiro termo representa a expansao de |1,[~;1) em pseudo on-
das parciais, |@x), também com coeficientes (ﬁkhﬁi). As ]d;k) sdo construidas
a partir das |¢) utilizando a abordagem de pseudopotencial no dtomo iso-
lado (Segao 2.3.4) e também sao fixas. (Pi| s@o as fungdes projetoras ou
projetores que determinam os coeficientes das expansoes em ondas parciais.
Os |px) sdo construidos a partir das |¢x) (Secdo 2.3.4) e também sdo fixos.
Na Secao 2.3.3 mostramos que os coeficientes de ambas as expansoes em on-
das parciais sdo os mesmos. Notamos que a Eq. (2.13) estd definida para
uma base completa de ondas parciais; |1,7)1) ¢é expandida numa base completa
de ondas planas. Portanto, o primeiro e o terceiro termo da Eq. (2.13) se
cancelam formalmente.

O indice de somatoéria k se refere aos sitios atomicos I, aos ndmeros
quéanticos de momento angular por sitio [ e m e ao nimero de ondas parciais
por momento angular por sitio n, isto é, k =1,l,m,n.

Na prética, é impossivel utilizar uma base completa (infinita) de ondas
parciais e de ondas planas. Por esta razao, ¢ interessante analisar o com-
portamento da Eq. (2.13) quando uma base incompleta de ondas parciais
é utilizada. Para um melhor entendimento, na Figura 2.1 sugerimos uma
representacao esquematica da Eq. (2.13) para um sitio /, quando uma base
incompleta de ondas parciais é utilizada. Em principio, podemos supor que
[1);) estd expandida numa base completa de ondas planas, logo, o primeiro
termo da Eq. (2.13) serd exato. O segundo termo, a expansdo de [¢;) em
ondas parciais AE [¢;) (centradas no sitio I) deve poder descrever bem [¢;)
apenas dentro de §;. O terceiro termo, a expansdo de ;) em pseudo ondas
parciais |¢) (centradas no sitio I) deve poder descrever bem |i;) apenas
dentro de Q;. Por outro lado, |¢);) é idéntica a |1;) fora de Q e os |¢x) sdo
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w,(7)
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Figura 2.1: Representacio esquemitica da Eq. (2.13) para um sitio /, quando uma base
incompleta (truncada) de ondas parciais é utilizada. Notamos que |¢x) ¢ |dx) sdo definidas
apenas dentro de (Seg_ﬁo 2.3.3). No entanto, o resultado da nossa andlise nao é alterado
se consideramos |@r) e |@x) em todo o espaco.
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idénticos aos |¢y) fora de £ por construgéo. Se os coeficientes das expansdes
em ondas parciais fossem os mesmos, entao, o segundo e o terceiro termo se
cancelam exatamente fora de ;. O cancelamento do primeiro e do terceiro
termo dentro de € ndo ocorre porque depende da qualidade da expansdo
de [t/;) em |¢g), no entanto, a diferenca ¢ usualmente muito pequena (ver
Segao 2.3.7). Portanto, haverd um cancelamento de termos dentro e fora de
2 que permitird que |¢;) possa ser descrita efetivamente em ondas parciais
AE |¢y) dentro de §2; e em ondas planas fora de Q;:

) = |eb:)  fora de O (2.14)

) = 3 |k (Brlhs)  dentro de Q. (2.15)
k

Uma outra forma de entender o comportamento da Eq. (2.13), quando uma
base incompleta de ondas parciais é utilizada, é considerar o ultimo termo
da equacao como uma fun¢io que deverd permitir que as Eqgs. (2.14) e (2.15)
sejam satisfeitas, levando em consideragdo que as ondas planas (e possivel-
mente as ondas parciais) se estendem em todo o espago. Para esta fungdo
sugerimos o nome: fun¢do de corre¢do. Quando somamos os dois primeiros
termos da Eq. (2.13), obtemos [¢;) fora de Q; e uma (boa) representagdo
de |t;) dentro de Q; (Figura 2.1). Mas também obtemos a parte de [¢);)
dentro de §2; e a expansdo (pobre) de |¥;) em |¢x) fora de 27, que devem ser
canceladas quando a fung¢ao de correcao é subtraida:

> IdedBeldd) = 3 | bic) (B ) fora de Q; (2.16)
k k

3 I} (Belbs) = [4bs) dentro de ;. (2:17)
k

Na Sec¢do 2.3.3 mostramos que |¢x), |¢~Sk) e {px| sdo definidas apenas dentro
de ;, isto simplifica a nossa andlise apenas na remocao do cancelamento
trivial (se os coeficientes sdo os mesmos) das expansdes em |¢) e |fx) fora
de Q[, Eq. (2.16).

Notamos que a Eq. (2.13) é valida somente para elétrons de valéncia. Os
elétrons de “carogo” (core electrons) sao tratados de forma andloga.
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Elétrons de Carocgo

Os elétrons de carogo pertencem as camadas mais internas do 4tomo e séo
muito menos perturbados pelo meio externo que os elétrons de valéncia. Por
este motivo, os elétrons de carogo serdo tratados dentro da aproximagao de
“carogo congelado”. Nesta aproximagéo, a densidade dos elétrons de carogo é
mantida constante com relagao ao dtomo isolado correspondente. No método
PAW os estados de caroco sdao importados do dtomo isolado. As fungoes de
onda AE de carogo |1f) podem ser expressas de forma similar as fungées de
onda de valéncia, isto é, decompostas em trés contribuicoes:

5) = 199) + 1) — I¢5),  i=1,..., N, (2.18)

onde N, é o niimero de estados de carogo. |¢¢) é a pseudo fungdo de onda de
carogo, que é idéntica a [1)f) fora de £2; e suave dentro. Em geral, a regiao
de augmentation estd definida de forma que os |¢f) estejam contidos dentro
de Q;, no entanto, uma pequena parte pode ficar, eventualmente, fora de
Q. |¢¢) é uma (Unica) onda parcial AE de carogo, que ¢ idéntica a [9f) e
est4 expressa como uma funcao radial vezes harmonicos esféricos. |¢$) é uma
(linica) pseudo onda parcial de carogo, que é idéntica a [4¢) e também estd
expressa como uma fungao radial vezes harmonicos esféricos. Note-se que, ao
contrdrio dos estados de valéncia, ndo é necessario definir projetores para os
estados de carogo porque os coeficientes das ondas parciais sao sempre iguais
a unidade.

2.3.3 Operador de Transformacao

Na prética, apenas as |1;) (de valéncia) sio calculadas autoconsistentemente
em todo o espago, utilizando uma base de ondas planas (finita), e depois sao
transformadas em [1;). Na Eq. (2.13) existe um operador de transformagao

T

[4) =T = [14 1606 - S BG40 (219)

Nesta segao vamos descrever formalmente a forma como 7 é construido e
algumas conseqiiéncias importantes para a implementacao do método prove-
nientes desta construcao. Para isto, serd necessirio considerar bases comple-
tas de ondas parciais e de ondas planas.

Inicialmente, devemos considerar o espaco de Hilbert de todas as funcoes
de onda AE de valéncia do sistema, |1;) (ortogonais as funcdes de onda de
carogo), e o pseudo espago de Hilbert de todas as correspondentes pseudo
fungdes de onda, [¢;). O operador de transformacao 7 permite relacionar os
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elementos desses dois espacos de Hilbert. Para o dtomo isolado, as fungoes
de onda AE de valéncia sio as ondas parciais AE, |¢;), e as correspondentes
pseudo fungdes de onda sdo as pseudo ondas parciais, |¢). De aqui em
diante, todas as quantidades relacionadas com a pseudo representagio das
funcoes de onda serao indicadas por um til.

Se T deve modificar |1);) apenas dentro de s (em cada sitio I do sistema),
para que |1);) resultante possua a estrutura nodal correta, entdo, 7 pode ser
expressado como o operador identidade mais uma somatéria de operadores
localizados Sy, isto €, operadores definidos apenas dentro de cada §;:

T=1+3 &, (2.20)
I

Note-se que, em geral, os Sy sao diferentes para cada sitio I. Como Sy estd
definido para cada sitio I de forma independente, podemos considerar a agao
de 7 nas solugdes |¢r) para o dtomo isolado. No 4tomo isolado, 7T terd
apenas uma contribuicao local S; proveniente do tnico 4tomo I do sistema,
entao:

|6e) = T|de) = (1 + Sr)lgw), (2.21)

onde k = I,l,m,n e I é fixo. Devemos destacar a importancia da Eq. (2.21),
ela define a forma como os elementos do pseudo espaco de Hilbert sdo trans-
formados nos elementos do espago de Hilbert. A partir desta equagdo é
possivel definir &7 para o sitio [:

Silde) = o) — |be) dentro de 2. (2.22)

Como Sy estd definido apenas dentro de £, entdo, |¢x) e |fx) também sdo
definidas apenas dentro de §2;.

Consideremos agora um sistema mais geral, com nimero arbitrario de
dtomos. Sabemos que, dentro de cada Qr do sistema, a Eq. (2.21) é valida.
Se expandimos [¥;) em uma base completa de |@x) dentro de cada Q; (I fixo):

|'qu) = Z ]qzk)ck dentro de £, (2.23)

(I),lmmn

entao:

i) = (1 +Sp)lih) = > a+ St)|e)er = > |éx)er dentro de Qy,
(N,lmn (D,lmmn
(2.24)
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com os mesmos coeficientes c;. Esta é uma conseqiiéncia direta da Eq. (2.21)
e do uso de uma base completa de |¢;) dentro de ;, para qualquer 1. Obvia-
mente, 0s ¢ Dao sdo transformados porque nao pertencem ao pseudo espago
de Hilbert (siio escalares). E simples generalizar as Egs. (2.23) e (2.24) para
todos os sitios I do sistema porque, em principio, cada sitio é independente.
Dessa forma, podemos obter a estrutura nodal correta de |#;) em cada sitio
I (dentro de ;) a partir de |1,[;1) Falta definir, ainda, a forma dos ¢.

T deve ser uma transformagdo linear, logo, os coeficientes ¢, devem ser
funcionais lineares de [¢;). A escolha mais simples para o funcional linear é
o produto escalar de [¢);) com alguma fungdo fixa [40]:

e = (Br|wi)- (2.25)

As fungdes fixas (Px| sdo chamadas de projetores e, para cada |¢x), existe
um inico projetor |px) (Segdo 2.3.4). Logo, os (x| também sdo definidos
apenas dentro de §2; e s@o fixos. Das Eqgs. (2.23) e (2.25) obtemos a seguinte
condicao para os projetores:

> |} (Be| = 1 dentro de £, (2.26)
(D,mn

onde temos considerado uma base completa de |@;). A partir desta equagio
é possivel obter as relagoes de ortonormalidade:

(15:'|<}’;j) = bij. (2.27)

Note-se que tanto os (fx| quanto as |@;) ndo precisam ser ortogonais dentro
do proéprio conjunto.

Finalmente, vamos obter a forma de 7. Comegamos considerando a agao
de S; em |1);) num tinico sitio atémico (I fixo) e utilizamos os resultados das
Egs. (2.23), (2.25) e (2.22):

Stls) = Y. Sildw)(Brlvs) = Y (|¢k)—|<5k))(ﬁk|1.5¢) dentro de §2;.
I),l,;m,n )lmn
(2.28)

Notamos que 7 é um operador definido em todo 0 espago, incluindo todos
os sitios I do sistema. Portanto, a agdo de 7 em |1);), segundo as Eqgs. (2.20)
e (2.28), resulta em:

T16) = 1+ 2810 = [1+ 3 (0~ Bu) 6y 229)

I
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com k = I,1,m,n. Este resultado é idéntico & Eq. (2.19).

Uma caracteristica importante do método PAW ¢é que a transformagdo
[;) = Tl|4;) também é utilizada para as ondas parciais 6k) = T|dw),
Eq. (2.21). Portanto, dentro de §2r, a qualidade da descrigao de |¢1) mediante
|fx) serd a mesma que a de [th;) mediante [¢y). Desta forma, é possivel re-
cuperar a estrutura nodal de [1);) a partir da fungéo suave [t;) (dentro de ;).

Como mencionado no inicio desta se¢do, somente as |1);), funcoes suaves
em todo o espago, sao calculadas autoconsistentemente utilizando uma base
(finita) de ondas planas:

(rleh) = ¥ (7) = Zw JeEee, (2.30)

Para sistemas cristalinos, o indice 7 = En, onde n é o indice de banda e k (ve-
tor de onda Bloch) pertence a primeira zona de Brillouin. Assim, a solucao
autoconsistente das equagoes KS consiste na determinagdo dos coeficientes
da expansdo em ondas planas ¥;(G), Eq. (2.30). |#x), |#x) € (Fx| permanecem
fixas durante o cédlculo. A estrutura nodal de |i;) €, entdo, obtida efetiva-
mente em cada sitio I (dentro de €2;) mediante os coeficientes ¢ = (pi|¢;) na
Eq. (2-15), que mudam como conseqiiéncia do processo de autoconsisténcia.

2.3.4 Ondas Parciais e Projetores

Nesta segao vamos descrever como sdo obtidas as ondas parciais AE de
valéncia |¢x), as pseudo ondas parciais |¢x) e os projetores |pr), submeti-
dos & relagao de ortonormalidade, Eq. (2.27). Notamos que, segundo a
Eq. (2.21), a forma particular como |¢;) é construida a partir de |¢z) deter-
mina a transformag¢do entre os elementos do pseudo espago de Hilbert e os
elementos do espaco de Hilbert.

Ondas Parciais AE

As ondas parciais AE de valéncia |¢y) sdo expressas como uma fun¢go radial
|xx) vezes harménicos esféricos Y, (7):

(r|ér) = ¢u(7) = Xk(T)Yi,m (7). (2.31)

As fungoes radiais |xx) sdo solugdes da equagdo de Schrodinger radial para o
atomo isolado:
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s %VQ +vf*) [xe) = eelxe), (2.32)

onde v#*(7) é o potencial atdmico autoconsistente AE que, na implementagéo
utilizada no presente trabalho, incorpora efeitos escalar-relativisticos segundo
a versado de Koelling e Harmon [44].

Para determinar os elementos da base (finita) de |¢;) procura-se um con-
junto que descreva razoavelmente bem as propriedades de espalhamento da
regido da banda de valéncia do dtomo isolado. A energia da primeira onda
parcial AE por momento angular, €/;m1 (n = 1), é tipicamente escolhida
como a energia do estado de valéncia ligado mais baixo do dtomo isolado.
Depois de examinar as propriedades de espalhamento para o dtomo isolado
com apenas uma onda parcial e determinar a energia onde as propriedades
de espalhamento comegam a se deteriorar, esse resultado é utilizado para
escolher a energia da segunda onda parcial AE por momento angular, €7 m 2
(n = 2). O numero de ondas parciais AE ¢ incrementado até que as pro-
priedades de espalhamento da regido da banda de valéncia sejam descritas
satisfatoriamente. Segundo Blochl [40], duas ondas parciais AE por momento
angular (n = 2) fornecem uma descri¢do satisfatéria na maioria dos casos.
Este ntimero corresponde as duas ondas parciais (por momento angular) uti-
lizadas nos métodos lineares, que sédo a onda parcial e a sua derivada com
relacdo & energia (ambas dependentes da energia) obtidas a uma energia fixa.
Para descrever estados que estdo muito acima da regido da banda de valéncia
o nimero de ondas parciais AE devera ser subseqiientemente incrementado
até obter-se a precisdo desejada. Logo, as propriedades de espalhamento do
atomo isolado podem, em principio, ser melhoradas sistematicamente para
uma regiao de energia mais extensa, incrementando o niumero de ondas par-
ciais AE por momento angular.

Pseudo Ondas Parciais

As pseudo ondas parciais |¢;) sdo fungdes suaves (em todo o espago), cons-
truidas a partir das ondas parciais AE |¢x) (solugdes para o dtomo isolado)
segundo uma transformagdo que leva do espago de Hilbert para o pseudo
espago de Hilbert. Na implementacdo do método PAW utilizada no presente
trabalho, as |¢x) s@o construidas utilizando uma abordagem tipo pseudopo-
tencial de norma conservada, desenvolvida por Hamann et al. [43]. Assim, as

|¢x) sdo expressas como uma fungéo radial |¥) vezes harmonicos esféricos
Y om0

(r|ék) = Ge(7) = Xi(r)Viom(F), (2.33)
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onde as fungGes radiais |§x) sdo solugbes da equagéo de Schrédinger radial
modificada e nao relativistica para o 4tomo isolado:

b %VQ + ) [Re) = ekl ). (2.34)

wi(r) é o pseudopotencial atomico suave, idéntico ao potencial atémico AE
vit(r) fora de ;. € ¢é a energia da onda parcial AE |#;) correspondente.

Note-se também que a construgéo das |¢x) a partir das correspondentes
|#) de valéncia ndo é tnica; outros métodos podem ser utilizados para cons-
truir as |d~)L>

Projetores

Os projetores |p) séo construidos a partir das pseudo ondas parciais |¢y)
e depois sdao submetidos & relagao de ortonormalidade, Eq. (2.27). Os
|Pr) sdo também expressos como uma funcdo radial |§y) vezes harmonicos
esféricos Y}, (7):

(rlB) = Pr(T) = Gr(r)Yim(F), (2.35)
e os |Gk) sdo obtidos diretamente das |¥x), segundo:

S e ;
Ge) = (= 5V + 5 — &) %), (2.36)

onde 9¢(r) é um pseudopotencial atomico suave que tem relagdo com 1w (r)
(Ref. [40]) e |xx) é a parte radial da pseudo onda parcial com energia €.

Seguidamente, a relagdo de ortonormalidade, Eq. (2.27), é imposta.
Para isto, os |¢x), |¢x) € |Px) s@o modificados num processo recursivo tipo
Gram-Schmidt. A seguir, vamos descrever as etapas do processo recursivo
tipo Gram-Schmidt que devem ser lidas como se fossem as partes de um
programa e nao como identidades matemadticas [40]. Comegamos com a onda
parcial de indice k£ mais baixo:

1. Se (Bi|¢;) = &;; para i,j < k entdo |px) é ortogonalizado a todas as
pseudo ondas parciais |¢;):

D) = |Pr) — Z IpJ (bJ'pk) (2.37)

2. Seguidamente, |@x) e |¢) sdo modificados para garantir a ortogonali-
dade de |¢x) com os projetores mais baixos [p;):

|fx) = ) — Z |7) (B | Px) (2-38)
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k=1 _ ~
|Br) = |) — Z |5) (Ds | Br) (2.39)

3. Finalmente, é feita uma mudanga em escala em o), k) e |Px) de
forma que (Pi|dr) = 1:

|5} = |Br)/ (Beldx) ® (2.40)
|Be) = ) /< (2.41)
[be) = o)/ c (2.42)

onde ¢ é uma constante usada apenas para evitar problemas numéricos
provenientes de projetores muito grandes e ondas parciais muito peque-
nas e vice-versa.

4. Uma vez que o conjunto |¢y), quk) e |px) tenha sido adequado de forma
a obedecer a relagdo de ortonormalidade, executam-se os mesmos
passos 1-4 com o conjunto seguinte |¢xi1), |Pr+1) € |Pr+1). Este pro-
cesso recursivo termina quando todas as ondas parciais tiverem sido
modificadas.

Finalizamos esta se¢do notando que, para o calculo dos coeficientes das
expansdes em ondas parciais da Eq. (2.13), (p|;), os |px) sdo expandidos na,
mesma base de ondas planas utilizada para expandir as [;) [40]. As ¢x(7),
¢k(7) e Pr(7) sBo fungdes em todo o espago, no entanto, elas determinam a
transformagdo de |1;) em [1;) dentro de §); e, por essa razdo, sdo definidas
apenas dentro de Q;, Eq. (2.22). Portanto, somente as partes de ¢ (7), ¢r(7)
e Ppr(7) dentro de € sdo utilizadas. Estas fungdes sdo importadas de célculos
atomicos e permanecem fixas durante o célculo autoconsistente.

2.3.5 Valores Esperados, Energia Total

Uma caracteristica do método PAW é a decomposicio dos operadores, 0s
valores esperados, etc. em trés contribuicdes, de forma andloga as [i;),
Eq. (2.13). Vamos agora descrever como sio calculados os valores espera-
dos e daremos expressoes explicitas para a densidade e a energia total. Uma
descri¢do mais detalhada pode ser encontrada na Ref. [40].
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Valores Esperados

Os valores esperados podem ser obtidos das fungtes de onda AE [ (recu-
peradas) ou, equivalentemente, das pseudo fungdes de onda |¢};), segundo:

(A) = 3 Fulws Al + Y1 AlE) (2.43)
() = 3 AT ATIR) + 2 (Wil AlS). (240

Aqui f; sd3o os niimeros de ocupacao dos estados de valéncia, N, é o niimero
de estados de carogo, |¢f) sdo os estados de carogo definidos segundo a
Eq. (2.18), a primeira somatéria é sobre os estados de valéncia e a segunda
sobre os estados de carogo. A partir da Eq. (2.43), o valor esperado do
operador A é obtido usando |);) recuperada e o operador original A. Equi-
valentemente, a partir da Eq. (2.44), o valor esperado do operador A é obtido
usando diretamente |1);) e o pseudo operador A = TTAT, onde T é o opera-
dor de transformagao da Eq. (2.29).

O pseudo operador A, pode ser decomposto em trés contribuigoes, de
forma andloga a [¢;), Eq. (2.13):

A=TIAT
= [1 + Xk: |Pk) ((¢k| o (szl)]ft[l i ; (1‘75‘) 0 |q§;)) (ﬁll]

= A+ [Be) [{DelAlbr) — (Bl Al )] (3
k,l
=A+A' - A, (2.45)

onde os dois termos denotados pelo sobrescrito 1 sao chamados de termos de
“um centro” (one-centre terms) porque estdo definidos apenas dentro de €
(para cada I). No entanto, a Eq. (2.45) é vdlida somente para operadores
locais (ou semi-locais), tais como o operador de projegdo do espago real,
|7} (r|, o operador de overlap, O, ou o operador de energia cinética, —V?/2.
Para operadores nao-locais, aparecem termos adicionais (Ref. [40]).

Portanto, substituindo (2.44) em (2.45), a expressdo para o valor esperado
de um operador A pode ser escrita como:

(A) = 3 fi (Dal A} + gl:(zzim) (Dl Aldr) — (Bl Aldr)] (Bl )
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Ne
+ gwﬂftlw:)- (2.46)

Densidade

A densidade de carga (densidade eletronica) p(7) é o valor esperado do ope-
rador de projegdo no espago real, |r)(r|:

p7) = X2 R + 3 W = 3wl rl) + ol )

(2.47)
Aplicando a Eq. (2.46), é possivel obter p(7) como o valor esperado do pseudo
operador correspondente com relagdo as |1;), particionado em trés compo-
nentes, mais a densidade do caroco:

o(7) = () + p'(7) = () + 7°(7) (2.48)

p(7) = 3 fildhlr) i)
+ 57 Filhal D) (rlr) (Tl e (Bl i)

ikl

= > FildhalBi) (@rlr) (r ) (Bulehs)

ikl

+§mwmw. (2.49)

p(r), a pseudo densidade, é uma fungdo suave expandida em ondas planas.
p*(7) e p'(7) sdo a densidade local e a pseudo densidade local, respectiva-
mente, definidas apenas dentro de {}; (para cada I), e dependem de [0:)
através dos coeficientes (3;|5x) e (5i|i). Para que p(7) = p'(F) + p°(7) den-
tro de Q, p'(F) deve cancelar a parte de 5(7) nesta regiao.

Energia Total

O funcional energia total de Kohn-Sham E = EXS 4+ E,_, onde EX5 é
a energia total eletrénica KS, Eq. (2.6), e E,_, é a energia de repulsado
miicleo-niicleo, pode ser re-escrito, colecionando todas as interagoes coulom-

bianas (elétron-elétron, elétron-niicleo e nicleo-niicleo) em um tnico termo,
na forma:
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~ - 1
E[{wi}’ {RI}] = Zfz(¢z| o §V2|¢i)
L p(F) + o2 o Z(
+1fdf'/dr’(p(_') P ("'_"))(P_(.T)—}-p (""))
2 |T‘-‘__ T/l

+ [ dp(P)enclo(7). (2.50)

Aqui as cargas pontuais nucleares sio expressas como pZ @== 1 Z18(7 —

R;), onde Z; é o niimero atdmico ou carga nuclear. £ é um funcional de p,

que € construida a partir das {1;}, que sdo recuperadas a partir das {s;}
Assim como as |¢;), E' também pode ser decomposta em trés partes:

) S D i

onde

E = Zfi(d;iI = %Vzlf/;i)

115 (B0 +66) (607) + o))
+y o[ ;

7~

+ [ (@9 + [ drp(rescla(@),

-~ Nc
B' = 3 F0hle) (Bel = 5 VOB + 3 (w5l — SVe)
i=1

1,k,l

+%/d§~*/dﬁ(p (7) + 27 (7)) (0 () + p? (7))

s

+ [ i’ Peadlo’ (7]

B' = 3 fldiloo) el - 5 V1) (Bl

i,k

(2.51)

(2.52)

(2.53)
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o Lo (8 +5(®) (5 (") + 5())

77

+ [ drp (7o(7) + [ di (Feacld () (2.54)

p(™), p(7) e p*(7) tem sido definidas previamente, Egs. (2.48) e (2.49). Duas
quantidades adicionais foram introduzidas aqui por motivos técnicos: a den-
sidade de carga de “compensacio” 5(7) e o potencial o(r). A densidade de
carga p(7) é introduzida para que a densidade de carga [p'(7) + p?(7)] —
[p*(7) + p(7)], proveniente das expansdes em ondas parciais dentro de Qj,
possua momentos de multipolo eletrostatico nulos® e, conseqiientemente, nao
produza um potencial eletrostdtico fora de Q; (para cada sitio I) que possa
interagir com outros sitios ou com as cargas fora de €);. Esta iltima energia
de interagao tem sido transferida para E. () é construida como uma super-
posicao de Gaussianas centradas nos sitios /; uma descricao mais detalhada
pode ser encontrada na Ref. [40].

A contribui¢ao de #(7) para a energia total, proveniente das Eqgs. (2.52)
e (2.54), é formalmente nula. Se #(7) é um potencial arbitrdrio localizado
apenas dentro de {2, podemos usar o fato que a pseudo densidade p(7) e a
pseudo densidade local p'(7) sao idénticas dentro de §2; quando uma base
completa de |q§k) é utilizada, para mostrar que:

Z_fz-(@ilﬁldl-) . ;(?ﬁilﬁk)(éklvlél)(ﬁtli/;l)) = [ (2.55)

Como o potencial 7(7) contribui somente se a base de |¢;) é incompleta,
entao, ele é utilizado para minimizar os erros de truncamento; uma descrigao
mais detalhada pode ser encontrada na Ref. [40].

2.3.6 Dinamica dos Nicleos e das Fungoes de Onda

No presente trabalho utilizamos o cédigo CP-PAW, na versdo original de
Blochl [45], que é a implementagao do método PAW na dindmica molecular
ab instio de Car e Parrinello [33] (Segdo 2.2). Com a CPMD ¢ possivel cal-
cular geometrias de equilibrio e efetuar simulacoes de dindmica molecular ab
initio na PES. Na CPMD, as varidveis eletronicas e nucleares evoluem classi-
camente e simultaneamente, mediante forcas obtidas a cada passo temporal
da estrutura eletronica instantinea. As varidveis nucleares sdo as: posigoes
dos niicleos (dtomos) {R;}. Consistente com o método PAW, as varidveis

6Uma distribuicio de carga localizada produze um potencial fora da sua regiao de
localizagdo que depende somente dos momentos de multipolo eletrostaticos.
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eletronicas sdo as pseudo fungges de onda de valéncia {4} expandidas numa
base de ondas planas, Eq. (2.30), onde os tnicos graus de liberdade (varia-
cionais) eletrénicos sdo os coeficientes da expanséo em ondas planas 1;(G).
Para o célculo das forgas € necessério obter expressoes para os operadores de
overlap e Hamiltoniano, que daremos a seguir. Uma descri¢ao mais detalhada
pode ser encontrada na Ref. [40].

Operador de Ouverlap

O operador de overlap na representagao AE € o operador identidade i. O
pseudo operador de overlap O pode ser obtido da Eq. (2.45):

O =1+ [P [{¢eldr) — (Beld)] (Bl (2.56)
k,l

Vemos assim que, no espago de Hilbert, as ondas planas formam um conjunto
de base ortogonal, porém, no pseudo espaco de Hilbert, as ondas planas nao
sao mais ortogonais, porque o operador de overlap € diferente de 1 [40). Esta
é uma conseqiiéncia direta da forma como as |¢) sdo construidas a partir
das |¢x), onde a condigdo de conservagio de norma é relaxada’. Uma con-
seqiiéncia importante da forma de O, (2.56), é que nao é mais independente
das coordenadas nucleares {R r}, 0 que faz aparecer forgas adicionais atuando
nos nucleos [40] (ver a seguir).

Operador Hamiltoniano

Consistente com a utilizacgo das |¢;) como paradmetros variacionais no méto-
do PAW, é necessario utilizar o pseudo operador Hamiltoniano® %S para
obter as “forcas” atuando nas [+;), Eq. (2.9). A expressio para HXS, cuja
obtencdo envolve certa dlgebra, assume a forma final (Ref. [40]):

= 1 5 1 %
e _‘%v2+5cf +> |5 {(@cl o= §V2+Uif|¢t) —{dx| - §V2+5ef|¢t)] (D1

k.l
(2.57)
O potencial de Kohn-Sham AE v,y também € separado em trés contribuigoes:

Ve = Tef + Vpp — Ugp- (2.58)

7Se a norma é conservada, (¢x|¢:) = (¢x|@1), entdo, o pseudo operador de overlap Oé
o operador identidade i

8As fungdes de onda e os operadores devem pertencer ao mesmo espago de Hilbert.
Como os pardmetros variacionais do PAW sdo as pseudo fungdes de onda [¢;), que per-
tencem ao pseudo espaco de Hilbert, entao, devem ser usados os pseudo operadores A.
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O Algoritmo de Verlet

0O cédi 5 i

de Omd;\g/iiitii\l utlh?’al 0. algoritmo de \ierlet [46] para integrar as equagoes

T e t\_fli?rla.vels nuleeares {R;}, Eq. (2.8), e eletronicas {ah;},

dependentes d utilizar a seguinte notagio para as varidveis (coordenadas)
pendentes do tempo z;(t): A é o passo temporal, z;(0) é a posicao atual,

zi(—) é a posicao anterior e z;(+), a posicio posterior no tempo. O algoritmo
de Verlet é:

2

5(+) = 2(0) - 2:(=) + BO) -, (2.59)

T

onde F; & a forca atuando na coordenada z; e m; é um parametro de massa.
As coordenadas z;, obtidas utilizando o algoritmo de Verlet, sao exatas até
a ordem O(A3).

Propagacao das Fungoes de Onda

As equagoes de movimento para as ;) da Eq. (2.9) sdo integradas segundo
a Eq. (2.59), utilizando os pseudo operadores H™ e O:

A

My

7 Z O(0)]4h;(0)) Ajis-

(2.60)
O tltimo termo corresponde as “forgas” provenientes da restri¢do (vinculo)
de ortonormalidade para as |1;). Os multiplicadores de Lagrange Aj; sao
determinados iterativamente de forma que as restrigoes sejam satisfeitas para
o passo temporal seguinte (+) (Ref. [40]):

B0} = 20(0)) — () - ﬂf%(o»% T

(G(HNOH)15(+)) = 8. (2.61)

Para isto, é necessério conhecer a configuragao atomica seguinte. © depende
da posigao, Eq. (2.56), e, em geral, (7)(-}-) difere de @(0) se 0s ﬁ; estao
evoluindo [40]. Este procedimento fornece trajetérias reversiveis, ou seja,
exatameni;e simétricas sob inversdo temporal, que é um requisito para obter
CORSCIyBG0 _‘_ia energia numa simulacdo de dindmica molecular. Consistente
com a precisdo do algoritmo de Verlet, as |¢);) sdo exatas até a ordem O(A?).

Propagacao dos Niicleos

As. equagoes de movimento
utilizando o algoritmo de

para as {EI} da Eq. (2.8) sdo também integradas
Verlet da Eq. (2.59):
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_. & = b 2
Ri() = 205,(0) = Bi(-) + Fi0)3 (2.62)
A |¢;) recuperada a partir da |11~)z) mediante a Eq. (2.13) est4 constituida
por ondas planas, que independem do sitio I, Eq. (2.14), e ondas parciais
e projetores, que dependem do sitio I, Eq. (2.15). Esta dependéncia deve
resultar em uma contribuicdo (forcas de Pulay) as forcas F; (ver Secdo 2.2.2).
Esta contribuicdo adicional as F} pode ser considerada como proveniente da
perda de ortogonalidade das |1;) (expandidas em ondas planas) quando os
nicleos sdo deslocados (|1;) mantidas fixas) e estd expressa na dependéncia
da posicao de O, Eq. (2.56). Assim, chega-se & seguinte expressio para a
forca resultante atuando no nicleo [40]:

Fr(0) = = 3 filthl VA S I} + 3 (il V1Olds) Ass. (2.63)

Se os multiplicadores de Lagrange A;;(0) sdo conhecidos, ndo havers difi-
culdade em integrar as equacbes de movimento dos E;. No entanto, como
mencionado anteriormente, os A;; serao calculados iterativamente somente
apés a determinacgdo da nova configuragao nuclear, utilizando @(+) Para
dar solugao a este problema de referéncia circular, os Aj;;(0) usados para o
calculo das forgas F 7, Eq. (2.63), sdo extrapolados linearmente a partir dos
dois passos temporais prévios (—) e (—2) (Ref. [40]).

2.3.7 Aproximacgoes

O método PAW, na forma descrita até aqui, é uma implementacio exata da
formulacao de Kohn e Sham [30] da DFT [29] (dentro da aproximacao de
carogo congelado) porque sdo utilizadas bases completas de ondas planas,
Eq. (2.30), e bases completas de ondas parciais, Egs. (2.15) e (2.17). No
entanto, na pratica, é impossivel utilizar uma base completa (infinita), logo,
serd necessario fazer aproximacoes. A seguir, vamos citar as aproximagoes
que sao utilizadas; notamos que elas j& estao incorporadas na forma do fun-
cional energia total de Kohn-Sham E do PAW, (2.51). No cédigo CP-PAW,
utilizado no presente trabalho, essas aproximacoes sao:

e A aproximacao de carogo congelado (frozen core approzimation). Em
principio, esta aproximagao pode ser superada [40], como ji se encontra
em implementagoes do método PAW em outros cédigos computacionais.
Notamos que as fungoes de onda AE de valéncia |1;) s@o descritas em
todo o espaco e ndo apenas na regiao fora do carogo.
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e A expansao em ondas planas das |¢;), que segundo a Eq. (2.30) deve ser
completa, € truncada. As ondas planas sdo incluidas até uma “energia
de corte” que corresponde a energia cinética mdxima de uma onda

plana, ESY = 1GZ, ., onde G é o médulo do vetor de onda da onda

plana. Em sistemas cristalinos, Egy = %IE + G|2 ., onde k (vetor de
onda Bloch) pertence & primeira zona de Brillouin. Assim, o tamanho
da base de ondas planas é controlado somente pelo parametro E;“wt.

e As expansoes em ondas parciais, que segundo as Egs. (2.15) e (2.17)
devem ser completas, também séo truncadas. O nimero n de ondas
parciais AE de valéncia |@:), de pseudo ondas parciais |¢x) e de pro-
jetores |px) por momento angular (I,m) por sitio I (k = I,l,m,n) é
controlado da mesma forma para essas trés funcoes, conseqiéncia da
relacao um a um que existe entre elas.

Resultado do truncamento das expansoes em ondas parciais e ondas planas, a
Eq. (2.17) nao é mais satisfeita, logo, a parte de |1,[~)1) dentro de €2;, expandida
em ondas planas, ndo é mais cancelada (exatamente) pela sua expansao em
|fx). Assim, as ondas planas contribuem também para a [¢);) dentro de §2;
e podem diminuir, parcialmente, os erros provenientes do truncamento da
expansao em |@) [47]. Usualmente, uma boa convergéncia é obtida utilizando
uma energia de corte para as ondas planas de 30 Ry e uma ou duas ondas
parciais por momento angular (I,m) e sitio I [40]. Estes valores, entretanto,
dependem fortemente do sistema e das propriedades estudadas.

Finalmente, notamos que existem mais duas aproximacoes, nao necessa-
rias, que servem unicamente para acelerar os calculos. E possivel truncar a
base de ondas planas que expandem a pseudo densidade de carga p(r) e trun-
car o momento angular [ das expansoes em ondas parciais da densidade local
p'(7) e da pseudo densidade local p*(7). A energia de corte da expansio de
p(7) em ondas planas é quatro vezes a energia de corte das [¢);) e 0 momento
angular das expansodes em ondas parciais é até o dobro do momento angular
méximo das ondas parciais [40]. Contudo, vérios destes termos contribuem
pouco a energia total E, logo, é possivel truncar a expansao de p!(7) e p*(7)
em ondas parciais num momento angular [ = 2 e a expansdo de () em
ondas planas numa energia de corte igual a duas vezes a energia de corte das

[4:) [40].

o
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2.4 A Abordagem de Slab

2.4.1 Introducao

No presente trabalho, o sistema superficie-substrato (superficie-bulk) é si-
mulado por um slab, que é um conjunto de (poucas) camadas de 4tomos
que possui a periodicidade 2D do sistema estudado, tem duas superficies e
nimero finito (ndo muito grande) de dtomos. Existem dois métodos que
utilizam a abordagem de slab para o célculo autoconsistente da estrutura
atomica e eletrénica de superficies de metais e semicondutores. Ambos foram
desenvolvidos na década de 70 e originalmente se limitavam ao célculo au-
toconsistente da estrutura eletrénica (para uma configuracio atdmica fixa
obtida a partir de medidas experimentais) utilizando a abordagem de pseu-
dopotencial. Cada método utiliza uma geometria de slab diferente, que pode
ser de slab simples ou de slab peridédico. Todos os cédlculos apresentados no
presente trabalho foram efetuados utilizando a geometria de slab periédico.
Nesta secao vamos descrever brevemente cada método.

Historicamente, antes da sua aplicagao em cédlculos autoconsistentes de es-
trutura eletronica de superficies, os slabs ja eram utilizados no estudo de pro-
priedades vibracionais de superficie, como por exemplo, modos de vibragao
de superficie, de sistemas com periodicidade 2D e uma ou duas superficies.
Allen, Alldredge e de Wette [48] (1971) justificaram o uso de slabs (com duas
superficies e espessura suficiente) para o estudo da dindmica da rede em
cristais semi-infinitos (com uma superficie), argumentando que os resultados
obtidos eram esencialmente os mesmos, com trés restrigdes: (i) como existem
duas superficies, existem dois modos de superficie de cada tipo quase dege-
nerados, que sdo misturas dos modos associados a cada superficie; (ii) como
existe apenas um nimero finito de camadas, existe apenas um nimero finito
de modos nas bandas bulk, porém haveria um nimero infinito em um cristal
semi-infinito; (iii) na faixa de comprimentos de onda grandes, existem modos
de superficie com grandes profundidades de penetracao quando comparadas a
espessura finita do slab, que seriam fortemente afetados pelo truncamento da
espessura infinita do cristal semi-infinito. Assim, o uso de slabs seria valido
para o calculo da maioria dos modos de vibracao de superficie de cristais
semi-infinitos, exceto para aqueles modos com grande profundidade de pe-
netragao. Finalmente, os autores notaram que o tnico efeito importante de
incrementar o nimero de camadas do slab era o incremento do nimero de
modos nas bandas bulk, j4 que, as posi¢oes das freqiiéncias dos modos de su-
perficie e das bandas bulk ndo mudavam significativamente para espessuras
do slab maiores que 10 camadas.
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2.4.2 A Geometria de Slab Simples

Alldredge e Kleinman [49] (1972) apresentaram um método que utilizava
slabs para o calculo autoconsistente da estrutura de bandas de energia 2D
em filmes finos. O slab possuia a periodicidade 2D do sistema estudado e
estava incluido dentro da célula unitéria (3D) do sistema. A célula unitaria
do sistema estava definida pelo paralelepipedo cuja base era a célula unitaria
2D de superficie e cuja altura era 2L, definida de maneira que a densidade de
carga eletronica pudesse ser desprezada a uma distancia L do centro do slab.
Isto significa que, para distancias maiores que L, o potencial exato nestas
regides era substituido por uma barreira de potencial infinita [2]. A célula
unitaria do sistema era, entdo, repetida periodicamente apenas em duas di-
mensdes (na direcdo paralela & superficie). Conseqiientemente, as funcoes de
onda do sistema, 1[;,;| () (com E;], vetor de onda paralelo & superficie, perten-

cente & SBZ), eram expandidas, na diregdo paralela a superficie, em ondas
planas 2D que cumpriam condicoes de contorno periédicas 2D e, na direcao
perpendicular & superficie, em senos ou cosenos que desapareciam a uma
distancia L do centro do slab.

Alldredge e Kleinman [50] calcularam autoconsistentemente a superficie
Li(001) com este método em 1974. Nesse trabalho, os estados de superficie
calculados apareciam desdobrados em energia como conseqiiéncia da intera-
cao entre as duas superficies do slab (espessura finita, tamanho do slab). Os
autores notaram que para filmes (slabs) com espessura infinita, os estados de
superficie deviam aparecer em pares degenerados; esses estados degenerados
podiam ser interpretados como combinagdes com simetria par e impar de dois
estados de superficie (idénticos) localizados separadamente em cada uma
das duas superficies do filme. Assim, os estados de superficie calculados
deveriam se tornar degenerados quando a espessura do slab era aumentada,
pelo mesmo motivo que os estados par (orbital molecular ligante) e {mpar
(orbital molecular anti-ligante) da molécula de H, se tornam degenerados
quando os dtomos sdo afastados [49].

Esta abordagem se caracteriza porque os estados de superficie e os esta-
dos bulk calculados sdo discretos (conjunto discreto de curvas de dispersao,
conseqiiéncia do nimero finito de camadas do slab) e porque a solugdo do
problema de autovalores para o slab fornece o espectro de bandas completo
com niveis correspondentes a estados de superficie e a estados bulk [50]°. A

9As caracteristicas gerais da estrutura de bandas (2D) do slab, excetuando os estados
de superficie, podem ser obtidas projetando a estrutura de bandas bulk (3D) na SBZ da
superficie estudada [51]. Assim, é possivel determinar os gaps de energia da estrutura de
bandas bulk projetada (na dire¢ao normal & superficie), que é onde os estados de superficie
podem existir (Secdo 1.2). '
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desvantagem do método estd no fato de que o custo computacional é incre-
mentado rapidamente com o nimero de camadas do slab [2].

2.4.3 A Geometria de Slab Periodico

Cohen et al. [52] (1975) apresentaram um método para o célculo autocon-
sistente da estrutura atémica e eletrénica de configuragoes localizadas, tais
como, atomos, moléculas, impurezas, vacancias, cadeias unidimensionais, ca-
madas bidimensionais, substancias adsorvidas, superficies ou interfaces entre
solidos. Nesse trabalho, calcularam os niveis de energia e as densidades
de carga da molécula (isolada) Sis utilizando uma base de ondas planas!®.
Uma molécula isolada é um sistema ndo periédico, porém, neste método,
a expansdao em ondas planas gera um sistema periédico 3D composto por
células unitdrias que contém a molécula e vacuo ao seu redor, grande o sufi-
ciente para isolar a molécula das moléculas pertencentes as células vizinhas.
Cohen et al. [52] notaram que no célculo da molécula Sis, os resultados au-
toconsistentes dependiam pouco da estrutura ou simetria da célula unitaria
utilizada, desde que o nimero de ondas planas (tamanho da base) fosse sufi-
cientemente grande. Isto é consistente com o fato da periodicidade 3D deste
sistema cristalino ser artificial. Sendo assim, o cdlculo da molécula isolada é
substituido pelo célculo de um sistema periédico (cristalino).

Para desacoplar a densidade de carga da molécula, expandida em ondas
planas, de suas imagens periédicas, é necessario tornar desprezivel a sua ener-
gia de interacdo com essas imagens periddicas. Ista interacdo pode ser divi-
dida em duas contribuigoes, a sobreposi¢ao das fungoes de onda e a interacgao
eletrostatica. A sobreposicao das fungoes de onda pode ser desprezada se as
imagens forem separadas de uma distancia ao redor de 5 a 7 A. No entanto,
este artificio nao pode ser utilizado para solucionar o problema da interacao
eletrostatica porque o potencial eletrostatico é de longo alcance. Um método
para subtrair a interagao eletrostatica entre as imagens periddicas das den-
sidades eletronicas de moléculas isoladas, expandidas em ondas planas, foi
apresentado por Blochl [53] (1995). Nesse trabalho, a corregio calculada para
a energia total de atomos ou moléculas carregadas era consideravel e para
sistemas polares era da ordem de 0.01 eV.

10Se uma fungdo periédica no espago real (3D) é expandida em ondas planas, o espectro
obtido (transformada de Fourier) é discreto e os vetores de onda das ondas planas no
espectro (idénticos aos vetores da rede reciproca correspondente) refletem a periodicidade
(Ref. [12], pp. 5-9). No caso inverso, uma fun¢do construida a partir de ondas planas
(com vetores de onda idénticos aos vetores da rede reciproca) serd periédica no espago
real. Portanto, a expansdo em um conjunto discreto de ondas planas gera um sistema

periddico.
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Segundo Cohen et al. [52], o esquema bdsico consiste em incluir dentro
da célula unitdria, que serd repetida periodicamente em trés dimensées, a
configuracao atémica local e vicuo suficiente para desacoplar a densidade
dessa configuragao atomica das suas imagens periddicas. Para o caso de su-
perficies, um slab (com duas superficies) € incluido dentro da célula unitdria
que, na diregao paralela & superficie, possui a periodicidade 2D da superficie
real e, na diregdo perpendicular & superficie, possui uma regiao de vacuo
ao redor do slab suficientemente grande para que a interagao entre os slabs
seja desprezivel nesta direcao. Isto é, na dire¢ao paralela a superficie ndo ha
vécuo porque a periodicidade é a mesma da superficie real, enquanto que na
direcao perpendicular & superficie a periodicidade ¢ artificial. Este método é
similar ao método de slab simples, que foi desenvolvido especificamente para
o calculo de superficies (ver a seguir). Cohen et al. [52] chamaram a atencao
para o fato de que o método apresentado oferecia uma nova ferramenta para
cdlculos moleculares e estabelecia conexoes entre um método de estado sélido
e problemas moleculares.

Schliiter et al. [54] (1975) notaram que no método de slab simples (apli-
cado ao célculo de superficies), a expanséo de w,;" (7) em um nimero finito
(discreto) de senos e cosenos na diregéo perpendicular a superficie era equi-
valente a repetir periodicamente o slab nesta direcao; ou a expandir T'DEH (r)
em ondas planas nesta dire¢éo, ja que, uma onda plana pode ser expressa em
senos e cosenos utilizando a relacdo de Euler. No entanto, as condigoes de
contorno impostas sobre as fungoes trigonométricas, que deviam desaparecer
a uma distancia L do centro do slab (ou na metade da distancia que separa os
slabs quando repetidos periodicamente), poderiam resultar em convergéncia
lenta porque introduziam uma simetria artificial ao problema. Para evitar
isto, na abordagem de slab periddico as condigoes de contorno sao diferentes:
a fase das funcgGes trigonométricas é arbitraria, ao contririo do método de
slab simples onde a fase é fixa. Essas novas condigdes de contorno sao equi-
valentes a repetir periodicamente o slab em trés dimensoes, agora também
na dire¢ao perpendicular & superficie, e a expandir w,;” () em ondas planas,
da mesma maneira que nos calculos bulk ou de sistemas cristalinos. Schliiter
et al. [54] destacaram que a esséncia do método estava na conservagio da
periodicidade (artificial) na direcdo perpendicular & superficie.

Assim, para o cdlculo de superficies, é considerado um sistema de slabs
artificialmente periédico, onde cada slab possui duas superficies e esté isolado
dos slabs vizinhos (na dire¢do perpendicular & superficie) por uma regido de
vacuo. A célula unitéria, entdo, deve ser comprida: com base definida pelos
vetores da rede real 2D (paralelos & superficie) mais curtos e com altura
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suficiente para que a interacdo entre as superficies do sigh, através do bulk
(camadas internas do slab) e através do vdcuo, seja desprezivel. A altura
da célula unitdria depende da espessura do slab e do tamanho do vécuo.
A espessura do slab deve ser suficiente para: (i) desacoplar efetivamente as
duas superficies do slab, assim, a degenerescéncia dos estados de superficie
provenientes de cada superficie pode ser mantida dentro de uma precisio (a
degenerescéncia acontece quando a espessura do slab ¢ infinita); (ii) poder
distinguir os estados de superficie (particularmente aqueles cujas fungoes
de onda decaem lentamente no interior do slab) dos estados bulk [55]. O
tamanho do vécuo deve ser suficiente para que o decaimento do potencial de
superficie do slab no vicuo nao seja perturbado pelos slabs vizinhos [54]. O
calculo, entdo, procede analogamente ao método de slab simples com quase
o mesmo custo computacional (Ref. [2], p. 310).




Capitulo 3

Superficie de Ouro Au(111)

3.1 Introducao

Neste capitulo vamos apresentar o cdlculo realizado no presente trabalho
para a estrutura atdmica e eletronica da superficie Au(111) com o codigo
CP-PAW [45], implementagdio do método ab initio all-electron PAW [40].
Esta superficie tem sido estudada tedricamente utilizando outras abordagens
ab initio e examinaremos alguns destes estudos. Em seguida, detalhamos os
parametros e aproximagoes utilizadas nos nossos célculos, finalmente, anali-
samos e discutimos os nossos resultados. Note-se que esta € a primeira vez
que o método PAW ¢ utilizado para o calculo de superficies metalicas.

Takeuchi, Chan e Ho [56] estudaram a estrutura atomica e eletronica
de Au(111) em 1991. Notaram que era dificil descrever completamente a
reconstrucdo de curto alcance (23 X v3) (Segao 1.3) baseados unicamente
em calculos ab initio porque a célula unitaria da superficie reconstruida era
grande demais. Logo, o cdlculo ab initio da estrutura eletrénica de Au(111)
foi efetuado para a superficie nao reconstruida, com a camada superficial
ocupando os sitios fcc, hep, bridge e top; estes sitios sdo apresentados na
parte superior da Figura 3.1. Pseudopotenciais de norma conservada [43], a
aproximagio LDA dentro do formalismo da DET [29, 30] e a aproximagao
escalar-relativistica foram utilizados (o acoplamento spin-6rbita ndo foi in-
cluido). As fungdes de onda foram expandidas em uma base mista composta
por ondas planas € orbitais localizados. A superficie Au(111) foi simulada
utilizando a abordagem de slab periédico (Secdo 2.4.3), o slab estava com-
posto por sete camadas Au; o tamanho do vécuo era equivalente a quatro
camadas. Na amostragem da SBZ foram util;izados 15 pontos k (no caso do
estudo dos sitios fec, hep e top) e 45 pontos k (no estudo do sitio bridge que
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possui uma simetria menor) na parte irredutivel da SBZ (Secao 3.3.3). No
centro da Figura 3.1 reproduzimos a estrutura de bandas de superficie calcu-
lada ao longo de linhas de alta simetria na SBZ quando os 4tomos da camada
superficial ocupam os sitios fcec. A estrutura de bandas bulk foi calculada e
projetada na SBZ e aparece sombreada; os estados e as resonancias de su-
perficie aparecem na figura como curvas, onde a letra A denota o estado de
superficie I'. Na parte inferior da Figura 3.1 reproduzimos as densidades de
carga desse estado de superficie, com a camada superficial ocupando os sitios
fce, hep e bridge, e observamos que o estado de superficie esté localizado nas
primeiras duas ou trés camadas. O célculo da energia total com a camada
superficial ocupando os sitios fcc, hep, bridge e top mostrou que era possivel
o deslocamento dos d4tomos da superficie entre os sitios fcc e hep através do
sitio bridge porque a diferenga entre as energias calculadas em cada caso era
pequena (da ordem de mRy por dtomo de superficie). A menor das energias
calculadas correspondia ao sitio fcec. Os autores notaram que a estrutura
de bandas e inclusive a densidade de carga dos estados de superficie eram
similares para os sitios estudados e concluiram que a estrutura eletronica de
superficie de Au(111) dependia pouco da posi¢ao da camada superficial. As-
sim, seria possivel comparar a dispersdo calculada do estado de superficie T
(para a superficie ndo reconstruida) com os resultados dos experimentos de
fotoemissao.

Takeuchi et al. [56] estudaram entdo a reconstrucao da superficie uti-
lizando um modelo de Frenkel-Kontorova bidimensional (Ref. [56] e referéncias
que ali estdo) com pardmetros extraidos dos célculos ab nitio deste mesmo
estudo. A interacdo entre a superficie e o bulk foi simulada por uma ca-
mada de 119 x 119 4dtomos Au sobre uma superficie jellium (ou de fundo
uniforme!). Na configuracio atomica obtida a partir de posicoes iniciais nos
sitios ideais fcc (continuacao do bulk), os dtomos da superficie apareciam
contraidos ao longo da diregdo [110], resultando na ocupacao de sitios fec
e hep. Isto era consistente com as pequenas diferencas de energia encon-
tradas entre configuragoes com a camada superficial ocupando os sitios fec,
hep e bridge (calculadas ab initio), o que demonstrava que os dtomos da su-
perficie se deslocavam gradualmente entre os sitios fcc e hep através dos sitios
bridge (intermédios entre os sitios fcc e hcp mostrados na parte superior da
Figura 3.1). Logo, utilizando este modelo simples, foi obtida uma reconstru-
¢do de curto alcance (20 x +/3). A reconstrucio de longo alcance, padrao

!No modelo jellium os carogos dos fons, ou seja, os nicleos positivos e os elétrons
de carogo, sao substituidos por uma carga de fundo positiva de densidade constante que
compensa exatamente aquela do gés de elétrons de valéncia (Ref. [2], p. 163).
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Figura 3.1: Reprodugao dos resultados obtidos por Takeuchi et al. [56]. Acima: vista
superior da configuracdo atomica da superficie Au(111) nao reconstruida. A, C, T e B
representam os sitios hep, fee, top e bridge, respectivamente. No centro: estrutura de
bandas da superficie Au(111) ndo reconstruida ao longo de linhas de alta simetria na SBZ.
A estrutura de bandas bulk projetada na SBZ aparece sombreada e os estados e resonancias
de superficie aparecem como linhas continuas. O zero de energia corresponde & energia de
Fermi. A letra A denota o estado de superficie I'. Abaixo: densidades de carga do estado
de superficie T do Au(111) com a camada superficial ocupando os sitios fcc, hep e bridge.
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“espinha de peixe”, néo foi observada porque a camada Au utilizada nao era
suficientemente extensa (apenas um dominio foi observado). Narasimhan e
Vanderbilt [57] (1992) estudaram a reconstru¢do de longo alcance, padrao
“espinha de peixe”. Seguindo o trabalho de Takeuchi et al. [56], utilizaram
um modelo de Frenkel-Kontorova bidimensional, porém, incluiram interacoes
eldsticas de longo alcance. Na Figura 3.2 mostramos o padrao “espinha de
peixe”. A configuracido de equilibrio foi obtida através de simulagoes de
dindmica molecular, utilizando a teoria eldstica continua para descrever as
interagoes eldsticas de longo alcance. O minimo valor estimado teoricamente
para a separagao entre as paredes de dominio, {, foi de 140 A. Os autores
sugeriram que as interagoes eldsticas de longo alcance sao responsaveis pela
reconstrugao “espinha de peixe”.

Figura 3.2: Descricio esquemitica da reconstrugao de longo alcance, padrao “espinha
de peixe”, da superficie Au(111), segundo Ref. [57). As linhas continuas mais intensas
representam as paredes que separam as regioes fcc e hep, as linhas de tracos representam
as paredes que separam dominios e os asteriscos representam as posicoes dos dtomos com
nimero de ligagoes diferente de seis. A célula unitaria (23 x v/3) aparece desenhada na
mesma figura em linhas continuas menos intensas. O eixo z estd na diregao (110] e o eixo
y, na direcao [112]. / é a separagao entre as paredes de dominio.

Nicolay et al. [58] (2002) investigaram experimental e teoricamente o
desdobramento do estado de superficie T' do Au(111) utilizando a técnica
ARUPS de alta resolugao energética e angular e efetuando um calculo ab initio
totalmente relativistico. Este desdobramento foi previamente observado e in-
terpretado por LaShell et al. [19] (ver Segao 1.3) como o levantamento da de-
generescéncia de spin, conseqiiéncia do acoplamento spin-érbita. O célculo
fol efetuado utilizando o método full-potential LAPW (incluido no cédigo
WIEN 97), baseado na DFT. Foram utilizados 12 pontos k na parte irre-
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dutivel da SBZ (Segao 3.3.3). O acoplamento spin-érbita foi incluido em um
segundo passo variacional. O sistema superficie-substrato foi simulado uti-
lizando a abordagem de slab periddico (Segao 2.4.3), o slab estava composto
por 23 camadas Au que estdo separadas por 10.6 A de vicuo. Testes pre-
liminares efetuados com um nimero menor de camadas ou vicuo reduzido
mostraram que, na geometria artificial de slab, as duas superficies interagiam
fracamente através do bulk (camadas internas do slab) e através do vécuo.
Os autores notaram que esta interagao espuria desdobrava os dois estados de
superficie provenientes das duas superficies do slab e que este efeito podia
ser maior que o desdobramento originado pelo acoplamento spin-6rbita, con-
seqiientemente, o nimero de camadas do slab e o tamanho do vicuo foram
incrementados até que o efeito da interagao espuria entre as duas superficies
do slab fosse desprezivel (menor que 1 meV). Esses dois estados de superficie
existem independentemente da inclusao do acoplamento spin-6rbita e sao de-
generados quando o slab possui espessura infinita, conforme foi comentado
nas Segoes 2.4.2 e 2.4.3. No lado esquerdo da Figura 3.3 reproduzimos a
estrutura de bandas calculada na Ref. [58] ao longo da linha I’ M da SBZ. A
regiao sombreada representa os estados bulk projetados (na diregdo normal
a superficie) e as curvas a dispersdo do estado de superficie T (localizado
no L-gap), cujo desdobramento parabédlico aparece claramente. Os autores
notaram que este desdobramento desaparecia quando o célculo era efetuado
sem o acoplamento spin-6rbita. No lado direito da Figura 3.3 reproduzimos
os resultados experimentais em trés painéis. No painel superior aparece o
mapa da superficie de Fermi, que é a intensidade do espectro em ep para
diversos EII na SBZ; o painel central equivale a um corte do painel superior
ao longo de k, = 0; no painel inferior, as curvas de dispersao estao represen-
tadas por regioes claras e os resultados do calculo por linhas. A concordancia
entre os dados experimentais e o calculo teérico (com o acoplamento spin-
érbita) evidencia que o desdobramento do estado de superficie I' do Au(111)
é conseqiiéncia do acoplamento spin-érbita, como fora sugerido por LaShell
et al. [19].

A seguir, reportamos um trabalho recente sobre a adsor¢ao de uma mono-
camada auto-organizada de metanotiolato (CH3S) em Au(111) que também

apresenta resultados tedricos para a superficie Au(111) limpaZ.

Andreoni et al. [25] (2000) investigaram a adsor¢ao de uma monoca-

2Este sistema também tem sido estudado utilizando um cluster de Au, por exemplo, o
trabalho de Hikkinen et al. [59] apresenta resultados para um nanocristal de ouro Ausg
limpo e também para o Augzg recoberto por uma monocamada de CH3S.




60 Superficie de Ouro Au(111)

(AL 67 124 08 T i3 18 00 £ 2

o
. 00
5
-~
0.1 ¢
025
Au(111) B
L.L
= W T
< £ 05
£ €
Sl = 0
> = R =
o ©
< £ 0L
o 500 =
E 5 200}
o c
[+ 3
1000 2 4004
E :
£ ;
He] BOOE- ‘
1500 $ '072 '0.1 0.0 01 0.2
0 T 06 Sl
k,alongTM [A™] ky,alongT™ [A™']

Figura 3.3: Reprodugao dos resultados obtidos por Nicolay et al [58]. A esquerda:
estrutura de bandas da superficie Au(111) calculada ao longo da linha T M de SBZ. A
regido sombreada representa os estados bulk projetados (na direcdo normal a superficie) e
as curvas, a dispersdo do estado de superficie . O zero de energia corresponde 4 energia
de Fermi. A direita: resultados experimentais para o estado de superficie T' do Au(111)
em trés painéis. Painel superior: mapa da superficie de Fermi com a orientagao de spin
indicada pelas setas brancas; painel central: equivale a um corte do painel superior ao
longo de k, = 0; painel inferior: curvas de dispersdo (regides claras graficadas em “escala
de tons cinza”) e resultados do célculo da estrutura de bandas (linhas)
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mada auto-organizada de CH3S em Au(111), no regime de baixo recobri-
mento. Como parte deste estudo, a estrutura atémica e eletronica da su-
perficie Au(111) nao reconstruida foi calculada. Utilizaram uma abordagem
de pseudopotencial de ondas planas denominada CPMD e a aproximacdo
escalar-relativistica. A superficie foi simulada utilizando a abordagem de
slab periddico (Secao 2.4.3), o slab estava composto por 4 camadas com pe-
riodicidade 5 x 5 com relagao ao bulk (cada camada continha 25 dtomos Au),
separadas por ~ 12 A de vdcuo. Na configuracio atdmica de equilibrio, a
principal mudanga com relagao ao bulk era uma relaxagio pequena (= 1 %)
da camada superficial. Na Figura 3.4 reproduzimos a densidade de estados
de valéncia (DOS), calculada utilizando trés aproximagdes para o funcional
de troca e correlagdo: a LDA e com as corregoes de gradiente dos tipos PBE e
BLYP. Os autores observaram que a dependéncia com o tipo de funcional se
manifestava principalmente na largura da DOS, porém, como se pode notar
na Figura 3.4, as diferencgas sao muito pequenas e o comportamento geral é
bastante semelhante. Finalmente, notaram que, em todos os casos, a DOS
apresentava os picos caracteristicos observados nos espectros de fotoemissao
(Ref. [18]), em particular, os correspondentes aos estados de superficie; am-
bos estados de superficie possufam carater sp, sendo que um deles estava
localizado em energia perto do nivel de Fermi (er) e 0 outro em energia de
ligacdo ~ 8.5, 7.2 e 7.8 eV quando foram utilizadas as aproximacoes LDA,
BLYP e PBE, respectivamente. Estes valores puderam ser comparados com
o medido em 7.8 eV por Kevan e Gaylord [18].

3.2 Detalhes Computacionais

Todos os calculos realizados no presente trabalho foram efetuados utilizando
o codigo CP-PAW [45], uma implementagdo do método ab initio all-electron
PAW [40] descrito na Segdo 2.3. As fungoes de onda e a densidade dos elétrons
de valéncia de Au foram expandidas em ondas planas aumentadas. Os
elétrons de caroco correspondentes & configuracio [Xe|4f!* foram tratados
dentro da aproximacao de carogo congelado. Assim, consideramos 11 elétrons
de valéncia, correspondentes & configuragao 5d'%6s! do dtomo isolado, cujas
funcoes de onda AE sdo calculadas em todo o espago, dentro e fora da regiao
de augmentation ; (Se¢do 2.3.2). Fora de (2, as funcdes de onda e a densi-
dade AE sao expandidas em ondas planas. Para determinar os valores 6timos
das energias de corte das ondas planas, foram comparadas as geometrias de
equilibrio e as densidades de estados dos elétrons de valéncia (DOS) prove-
nientes de cinco cédlculos diferentes, como serd apresentado na Segao 3.3.1.
Dentro de ;, a expansao é em ondas parciais AE; como para cada onda par-
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Figura 3.4: Reproducao da densidade de estados de valéncia (DOS) da superficie Au(111)
nao reconstruida obtida por Andreoni et al. [25], utilizando trés aproximagoes para o
funcional de troca e correlagdo: no topo a LDA, no centro e abaixo com correcdes de
gradiente dos tipos PBE e BLYP (ver Ref. [25] e referéncias que ali estdo).
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cial AE de valéncia corresponde uma tinica pseudo onda parcial e um unico
projetor (Segdo 2.3.4), entdo, o tamanho da base (nimero) de ondas parci-
ais é determinado a partir do nimero de projetores. Em todos os célculos
apresentados no presente trabalho, utilizamos 3 projetores s, 3 projetores p
e 3 projetores d. Notamos que somente com esta escolha conseguimos re-
sultados convergidos e com autovalores coerentes (utilizando a versao Julho
1998 do CP-PAW). Consideramos que esta base mista deve ser capaz de des-
crever corretamente as fun¢oes de onda de valéncia localizadas (banda-d) e
estendidas (banda-sp).

Consistente com a abordagem de Car e Parrinello, a DFT foi utilizada;
dentro da DFT, utilizamos a aproximacédo de gradiente generalizado (GGA)
de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [60] para o funcional de energia de troca
e correlacao. No método PAW, os efeitos escalar-relativisticos (conforme des-
creveremos na préxima secao), segundo a versao de Koelling e Harmon [44],
estao incluidos na construgao das ondas parciais AE de valéncia (Segdo 2.3.4).
O acoplamento spin-érbita nao foi incluido no célculo.

Para o célculo da geometria de equilibrio e da estrutura eletrénica cor-
respondente utilizamos a técnica de recozimento simulado (Segdo 2.2.4). O
passo temporal foi 10 ua (0.24 fs), quando o processo de otimizagdo ocorria
de uma forma estdvel, caso contrario, utilizamos um passo temporal de 5 ua
para os primeiros 100 passos. A massa ficticia para as fungoes de onda
foi 1000 ua (9.11 x 10~% kg). Como prética geral, primeiro calculamos a
estrutura eletronica correspondente a configuragao atomica inicial, ou seja,
fizemos evoluir somente as funcoes de onda eletronicas até dissipar toda a
sua energia cinética ficticia. Em seguida, fizemos evoluir simultaneamente as
fun¢ées de onda eletronicas e as posi¢oes atomicas até dissipar toda a energia
cinética do sistema, ou seja, até a minimizagido da energia total (minimo
global). Assim, a energia total do sistema foi minimizada por etapas (ver
Apéndice).

3.2.1 Efeitos Relativisticos em Au

Christensen e Seraphin [10] chamaram a atencdo para o fato de que, no
calculo da estrutura eletronica, a necessidade de incorporar efeitos rela-
tivisticos é mais evidente quando as amplitudes de probabilidade dos elétrons
sdo grandes em regides do espago onde suas velocidades v sao uma fragao nao
desprezivel da velocidade da luz ¢. Como esta regiao aumenta em extensao
com o aumento da carga nuclear (Ze), os efeitos relativisticos devem ser im-
portantes para a determinagio da estrutura eletrénica de Au, que possui uma
carga nuclear grande (Z = 79). Contudo, para o célculo pratico, Christensen
e Seraphin [10] notaram que as corregdes relativisticas no sao igualmente
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importantes em todas as regides da célula unitria. Nas regioes fora das es-
feras muffin-tin (fora de Q;), v/c < 1, logo, as pequenas componentes da
fungdo de onda de Dirac podem ser desprezadas e as fungoes de onda podem
ser representadas na maneira usual, em ondas planas, nesta regiao.

Koelling e Harmon [44] (1977) apresentaram uma abordagem para solu-
cionar a equacdao de Dirac em célculos relativisticos com polarizagao de
spin. Nesta abordagem, a interagdo spin-érbita é desprezada inicialmente
(aproximagao escalar-relativistica) e todos os outros efeitos cinematicos re-
lativisticos (tais como, massa-velocidade, Darwin e termos de ordem maior)
podem ser incluidos no célculo com um custo semelhante aos cilculos nao
relativisticos, uma vez que é a interagdo spin-6rbita a que dificulta o calculo.
A interagdo spin-6rbita (cujo efeito é desdobrar os niveis degenerados) po-
dia ser incluida como uma perturbacdo, apds o célculo escalar-relativistico.
Koelling e Harmon [44] também efetuaram um célculo escalar-relativistico de
Gd bulk e mostraram que com esta técnica é possivel descrever corretamente
as posigoes (em energia) das bandas (a estrutura eletronica), porém, o des-
dobramento dos niveis degenerados somente é possivel quando a interacao
spin-Orbita é incluida.

No método PAW, a funcdo de onda AE de valéncia é expandida, den-
tro de Q;, em ondas parciais AE de valéncia, que permanecem fixas du-
rante o célculo e sdo construidas a partir de cédlculos atémicos utilizando a
aproximagcao escalar-relativistica, segundo a versao de Koelling ¢ Harmon [44]
(Segdo 2.3.4)%. No cédigo CP-PAW, o acoplamento spin-érbita nao ¢ incluido
no calculo.

3.2.2 A Célula Unitéria

A superficie Au(111) possui uma reconstrugéo de curto alcance (23 x v/3) e
uma reconstrugdo de longo alcance padrio “espinha de peixe” (Figuras 1.4
e 3.2). Como notado por Takeuchi et al. [56], o tamanho grande da célula
unitdria 2D da superficie reconstruida dificulta a descricao completa da re-
construgao a partir de célculos ab initio. Contudo, estamos interessados em
estudar a adsor¢do de uma monocamada auto-organizada de metanotiolato
CH3S em Au(111) e a reconstrucdo (23 x 1/3) parece desaparecer quando

3No cédigo CP-PAW, os efeitos escalar-relativisticos sdo incluidos no termo de energia
cinética para as ondas parciais AE e este termo junto com as ondas parciais AE calculadas
sao utilizados no célculo da fungéo de onda AE de valéncia [61]. Logo, nao somente a forma
das fungdes de onda mas também os elementos de matriz dos efeitos escalar-relativisticos
sao importados do cdlculo atdmico pelo cédigo CP-PAW. Porém, a pseudo fungio de onda
e as pseudo ondas parciais sdo tratadas ndo relativisticamente, o0 que é consistente com o
fato de que as suas energias cinéticas sdo pequenas.
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existem espécies adsorvidas na superficie [62]. Por conseguinte, calculamos
a superficie Au(111) ndo reconstruida.

Para simular a superficie Au(111) ndo reconstruida utilizamos a abor-
dagem de slab periddico (Segdo 2.4.3). Nesta abordagem, o slab, que possui
duas superficies (111), estd contido numa célula unitdria que é repetida pe-
riodicamente em trés dimensoes (3D). A célula unitdria 3D (ou supercélula,
em analogia com os célculos bulk) é apresentada na Figura 3.5. As dimensdes
da célula unitéria dependem do grau de recobrimento da superficie Au(111)
que serd utilizado no célculo da adsor¢ao de metanotiolato C H;S. Em alto
recobrimento, uma molécula CH3S é adsorvida por cada trés dtomos Au
da superficie; isto corresponde a uma periodicidade 2D (v/3 x v/3)R30° (se-
gundo notagao explicada na Sec¢do 1.1). Logo, a base da célula unitéria 3D
estd definida pelos vetores de translagao, paralelos a superficie, que possuem
a periodicidade 2D ( V3x+/3 )R30°. O comprimento desses vetores é 5.068 A e
o angulo entre eles ¢ de 120°. A altura da célula unitdria depende do niimero
de camadas do slab e do tamanho do vicuo. Quando a célula unitéria é
repetida na dire¢ao perpendicular & superficie, o nimero de camadas do slab
e o tamanho do vacuo devem ser suficientes para que a interacao entre as duas
superficies do slab, através do bulk e através do vdcuo, respectivamente, seja
desprezivel (Se¢ao 2.4.3). O slab aqui utilizado é composto por 4 camadas
Au e o tamanho do vdcuo é de 13 A, assim, a altura da célula unit4ria 3D é
de 20.273 A.

O empilhamento das 4 camadas Au ao longo da dire¢do normal & su-
perficie ¢ ABC' A, consistente com o empilhamento ABCABC - - - da rede fce
na diregao cristalografica [111] (por exemplo, Kittel, Ref. [63], pp. 17-19). A
configuracao atomica inicial é a mesma do Au bulk. Assim, a separacao entre
as camadas ¢ de 2.389 A (%, onde a = 4.137 A é o parametro de rede bulk do

Au). Cada camada possui 3 4tomos Au e a distancia Au— Au é 2.925 A ()
A célula unitaria possui, entao, 12 dtomos Au e nenhum dtomo foi mantido
fixo durante o célculo.

Assim, simulamos o cristal semi-infinito, sistema superficie-substrato, me-
diante um slab (Secdo 2.4) com espessura finita e duas superficies (as duas
camadas externas). A interacdo entre as camadas externas e internas no slab
simula, a interagao superficie-substrato num cristal semi-infinito, que podera
ser melhorada se a espessura do slab for aumentada. As duas camadas ex-
ternas interagem através das camadas internas (que simulam o bulk) como
resultado da espessura finita do slab, conseqiientemente, seus estados de su-
perficie sao desdobrados em energia. Se a espessura do slab for aumentada,
esses estados de superficie se tornam degenerados e, no limite de espessura
infinita, estardo degenerados (Secdo 2.4.2 e 2.4.3). Porém, quando a espes-
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Figura 3.5: Acima: a célula unitéria 3D utilizada para simular a superficie Au(111) nao
reconstruida. Abaixo: a célula unitéria repetida periodicamente em trés dimensdes.
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sura do slab é aumentada, o custo computacional aumenta grandemente.
Portanto, somente quando no problema estudado quisermos que os estados
de superficie estejam degenerados (dentro de uma preciséo pré-estabelecida)
ou quando a reconstrugdo ou relaxagao da superficie estudada for impor-
tante, entao, a espessura do slab é aumentada. Por exemplo, no estudo
ab 1nitio de Nicolay et al. [58] sobre o desdobramento do estado de superficie
T do Au(111) originado pelo acoplamento spin-érbita, a espessura do slab foi
aumentada até que o desdobramento dos estados de superficie fosse menor
que 1 meV, num calculo sem o acoplamento spin-érbita, resultando em 23
camadas Au (Secao 3.1). No estudo ab initio da adsor¢cao de uma mono-
camada auto-organizada de CH3S em Au(111), usualmente 4 camadas Au
sao utilizadas [24, 25, 26, 62]; Vargas et al. [62] notaram que a reconstrucao
de Au(111) desaparecia quando havia espécies adsorvidas e verificaram que
os seus resultados ndo mudavam significativamente quando o nimero de ca-
madas Au era aumentado de 4 para 7. Contudo, apesar destas evidéncias,
consideramos que testes de convergéncia para a energia total do sistema de-
vam ser efetuados variando a espessura do slab.

3.2.3 Amostragem da Zona de Brillouin

Os vetores primitivos da rede direta do sistema (fl, i ¢ ffg) sao os vetores
que definem a célula unitdaria 3D na abordagem de slab periédico. Os ve-
tores primitivos da rede reciproca, G’}, estdo definidos em termos dos vetores
primitivos da rede direta, , Tj, segundo: G; @ T; = 2md;;, 4,5 = 1,2,3. Deste
modo, no nosso cédlculo da superficie Au(111) ndo reconstruida, a periodi-
cidade 2D (paralela a superficie) da rede reciproca corresponderd a perio-
dicidade (v/3 x v/3)R30° da rede direta e a periodicidade perpendicular &
superficie corresponderd a periodicidade artificial utilizada na abordagem de
slab periddico. Conseqlientemente, € possivel construir a primeira zona de
Brillouin 3D (BZ), que é um prisma reto cuja base (na direcdo paralela a
superficie) corresponde 4 primeira zona de Brillouin de superficie (SBZ) com
periodicidade (v/3 x v/3)R30° e cuja espessura (na diregdo perpendicular &
superficie) corresponde & periodicidade artificial e é pequena, porque o lado
da célula unitdria 3D nesta direcao é grande (comprimento no espaco direto
é inversamente proporcional ao do espago reciproco).

Iniciamos este trabalho efetuando-cdlculos com a versgo Julho 1998 do
cédigo CP-PAW. Nesta versdao, no mdximo oito pontos k podem ser utilizados
na amostragem da BZ e séo eles os apresentados na Tabela 3.1. Em todos os
cdlculos do presente trabalho, utilizamos estes oito pontos k. Na Tabela 3. 1,
as coordenadas dos pontos k estdo em unidades dos vetores primitivos da
rede reciproca G;. Também apresentamos os correspondentes pontos de alta
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simetria na SBZ da superficie Au(111) néo reconstruida, segundo a notagéo
introduzida por Allen, Alldredge e de Wette [48]. Na Figura 3.6 mostramos
parte da rede reciproca e a SBZ (com os pontos e linhas de alta simetria)
da superficie Au(111) ndo reconstruida com periodicidade (v/3 x V/3)R30°.
Nesta figura, os pontos k utilizados na amostragem da SBZ no presente
trabalho aparecem em vermelho. Notamos que os pontos M, M' e M estdo
relacionados por simetria (ver Segdo 3.3.3).

Tabela 3.1: Pontos k utilizados na amostragem da SBZ no presente trabalho, coorde-
nadas no espago reciproco e correspondentes pontos de alta simetria na SBZ da superficie
Au(111) nao reconstruida.

Pontos k& | Coordenadas no espago reciproco | Pontos de alta simetria
na SBZ de Au(111)

k1 @00 T

k2 e M
k3 2 a0 M
k4 SO W M’
k5 Latvo -0 M
k6 G e M
k7 Dok anie: . d T

Fs 156D g g

3.3 Resultados: Analise e Discussao

3.3.1 Geometria de Equilibrio

Utilizamos o cédigo CP-PAW para calcular a geometria de equilibrio e a
estrutura eletronica da superficie Au(111) néo reconstruida. Efetuamos di-
versos calculos com diferentes: energias de corte para a expansao das fungdes
de onda em ondas planas (EPW PSI), energias de corte para a expansao
da densidade de carga em ondas planas (EPW RHO), nimero de projetores
dos tipos s, p e d, assim como um e oito pontos k na amostragem da BZ. Os
célculos efetuados com 3 projetores s, 3 projetores p e 3 projetores d e oito
pontos k foram cinco. O primeiro deles foi efetuado com EPW PSI = 25 Ry
e EPWRHQO = 50 Ry, o segundo com EPWPSI =25 Ry e EPWRHO =
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Feymi Suyface

Figura 3.6: Parte da rede reciproca (2D) e a SBZ (com os pontos e linhas de alta simetria)
correspondentes 2 superficie Au(111) néo reconstruida com periodicidade (v/3 x v/3)R30°.
Os pontos k utilizados na amostragem da SBZ no presente trabalho (Tabela 3.1) aparecem
em vermelho. A superficie de Fermi corresponde ao estado de superficie T’ do Au(111).
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R_Y e EPWRHO — .80 Ry, (o)
100 Ry, o terceiro com EPHI/{ E: Se W RHO = 160 Ry e o qum@ C-O-I‘I]
quarto com EPW PSI = 4/({)/'3]};'0 _ 120 Ry. Sendo assim, no primeiro,
il e EPT o :macao para EPWRHQ, igual a

EPWPSI = 60 Ry e EPV ximagao | , 1g
terceiro e quinto célculo utilizamos a apro 7). Os dois primeiros cdlculos

50 2.3
duas vezes o valor de EPWPSI (Segao CP-PAW e os trés tltimos, com

a 998 do

foram realizados com a versao Julho 1’ : e =
a bro 2001: o tempo médio PO

a versao Dezembro ’ os apresentar somente os resultados dos

Apéndice, Tabela A.1). Aqui, Vaslgo Dezembro 2001 do CP-PAW.

el . er - -
s el o et D L e
e e slab periédico (Secio 3.2.2). A configuragio atomica inicial ¢
dogAu bulk, conseqiientemente, a distancia Au o Au é de 2.995 A, a S(‘-:
ot ent,re as camadas é de 2.389 A e o empilhamento das camadas é

do tipo ABCABC ---, que é o empilhamento (a,gl'upa,l'rnenl’,o) (i()'Il’flp’d-.(it() cjla
rede fcc na diregdo [111]. Para o célculo da ’geometr.la’ ('1(? qull}.)l'l‘l nao
fixamos a posicdo de nenhum dos dtomos da célula unitdria. Na Figura 3.7
apresentamos as geometrias de equilibrio obtidas nos trés calculos realizados
com a versao Dezembro 2001 do CP-PAW. Observamos que sao praticamente
equivalentes (a diferenga maxima entre as posigoes atomicas calculadas ¢ de
0.06 A), o que nos permite ter certeza da reprodutibilidade deste resultado;
a diferenca maxima entre as energias totais de Kohn-Sham ¢ de 0.05 ¢V. As
geometrias de equilibrio obtidas nos dois calculos realizados com a versio
Julho 1998 do CP-PAW sio semelhantes 4s da Figura 3.7.

Analisaremos a geometria de equilibrio obtida com EPW PST — 40 Ry e
EPWRHO = 80 Ry. Na Figura 3.8 mostramos as posigoes atomicas obtidas,
em verde, comparadas s posicdes atdmicas iniciais (bulk), em azul. Obser-
vamos que o deslocamento das duas camadas internas & grande, 0.8 A, com
relagao ao bulk e em diregdes opostas. Este deslocamento acontece principal-
mente na direcdo paralela & superficie, sendo que na diregdo perpendicular
é de 0.2 A. O deslocamento das camadas externas é menor, 0.4 A, e acon-
tece principalmente na direcéo perpendicular a superficie, onde é de 0.3 A.
A separagdo entre as camadas internas aumentou em 0.3 A e entre uma ca-
mada interna e uma externa aumentou em (.2 A. Notamos que a distancia
Au—Auéde2.926 A, 0.001 A maior que a distancia bulk, logo, a configuracao
atomica em cada camada é (praticamente) a mesma do bulk. A geometria
de equilibrio obtida corresponde combinagdo da relaxacdo normal com a
relaxagao paralela ou tangencial 4 superficie (Segdo 1.1). Porém, muda o em-
pilhamento das camadas na célula unitdria e perdemos a estrutura da rede
fec.

Na configuragio atémica obtida (Figura 3.8), o novo empilhamento &
do tipo AXX A, onde as camadas B ¢ correspondentes & estrutura fec
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Figura 3.7: Comparacio das geometrias de equilibrio para a superficie Au(111) nao
reconstruida obtidas em trés cdlculos realizados com a versdo Dezembro 2001 do CP-PAW:
a) EPWPSI = 40 Ry e EPWRHO = 80 Ry (vermelho); b) EPWPSI = 40 Ry e
EPWRHO = 160 Ry (azul); ¢c) EPWPSI =60 Ry e EPWRHO = 120 Ry (verde).
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Figura 3.8: Comparagéo das posicdes atémicas iniciais ou bulk (azul) com as prove-
nientes do calculo com EPWPSI = 40 Ry e EPWRHO = 80 Ry (verde) para a su-
perficie Au(111) nao reconstruida. Acima, vista lateral; abaixo, vista de topo.
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(ABCA) se deslocaram em diregoes opostas de modo a se posicionarem uma
sobre a outra na posi¢do X, intermediaria entre B e C. O deslocamento das
camadas B e C ¢é principalmente paralelo & superficie. As camadas externas
(A) se deslocam principalmente na direcio perpendicular & superficie. As-
sim, ¢ possivel imaginar um plano especular paralelo & superficie que passa
pelo centro do slab.

A perda da estrutura fcc pode ser conseqiiéncia da pouca precisdo no
cdlculo das forcas que atuam nas posigdes atémicas e nas fungoes de onda
eletronicas. A cada passo temporal, estas forgas sdo calculadas a partir da
energia total de Kohn-Sham (Secao 2.2.2), que é um funcional da densi-
dade eletrénica p(7). Discutiremos dois fatores que podem influenciar a con-
vergencia da energia total deste sistema metalico: a utilizagdo de niimeros de
ocupacao fixos (Segdo 3.3.2) e a néo utilizagdo de propriedades de simetria
do grupo pontual na amostragem da zona de Brillouin (Se¢do 3.3.3).

3.3.2 Numeros de Ocupacao Variaveis

Uma caracteristica inerente aos metais é a existéncia de bandas que cruzam
o nivel de Fermi (er), o que resulta no aparecimento da superficie de Fermi
(que separa os estados ocupados dos desocupados para cada uma destas ban-
das) [11]. Por exemplo, podemos observar este cruzamento na estrutura de
bandas de Au bulk da Figura 1.5. Conseqiientemente, em diferentes pontos k
o numero de estados eletronicos ocupados pode ser diferente (sdo bandas par-
cialmente preenchidas). Contraposto a isto, um isolante ou um semicondutor
possui um gap de energia que separa os estados ocupados dos desocupados,
logo, nao existe superficie de Fermi e o nimero de estados eletronicos ocu-
pados em todos os pontos k é sempre 0 mesmo (sem bandas parcialmente
preenchidas). No cdlculo da estrutura eletronica em metais a existéncia de
bandas parcialmente preenchidas dificulta grandemente a convergéncia do
calculo num procedimento como o utilizado no presente trabalho, por diver-
sas razoes, algumas das quais serao discutidas a seguir. Atualmente, existem
varias técnicas desenvolvidas especificamente para tratar este tipo de proble-
ma, porém, o desenvolvimento de técnicas novas nesta area é continuo.
Uma quantidade bastante 1til na determinagao dos estados ocupados é
fx,» 0 nimero de ocupagdo, definido como a probabilidade de encontrar um
elétron no nivel €, [11], onde n é o indice de banda e k pertence & BZ.
No estado fundamental (temperatura zero) do gés de elétrons, os nimeros
de ocupagdo f, sdo iguais a 1 para g, < p e 0 para e, > u, onde p € o
potencial quimico (equivalente & er a temperatura zero). Em metais, a difi-
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culdade no célculo da estrutura eletronica é proveniente da descontinuidade
das fungdes f,,, correspondentes as bandas parcialmente preenchidas, em ep
(na superficie de Fermi). A dificuldade mais evidente aparece nas integragoes
sobre a’ BZ. Essas integrais convergem rapidamente com relagao ao niimero
de pontos k utilizados na amostragem da BZ apenas quando o integrando
é infinitamente diferencidvel (funcdo suave). Em metais, a descontinuidade
de fz, em € torna descontinuo o integrando na superficie de Fermi, resul-

tando na convergéncia lenta com relagao ao niimero de pontos k utilizados na
amostragem da BZ. Para reduzir o custo computacional, o niimero de pontos
k utilizados na amostragem da BZ nao deve ser muito grande (para uma
precisao requerida), porque o problema de autovalores deve ser solucionado
em cada um destes pontos & [66]. Existe um outro problema proveniente da
descontinuidade de f;, em er que aparece durante o processo de minimizagao
da energia total e que estd associado com a incerteza sobre o niimero de es-
tados ocupados em cada ponto k. Conforme o processo iterativo que leva a
autoconsiténcia se desenvolve, autovalores pertencentes a pontos k diferentes
poderao, em geral, cruzar entre si e cruzar €, e neste caso, ocorrera uma mu-
danga descontinua dos nimeros de ocupagao. Essas descontinuidades podem
introduzir instabilidades no processo de minimizacao da energia total [67].
Fu e Ho [68] (1983) apresentaram um método desenvolvido para efe-
tuar integragoes sobre a BZ e para tratar o problema da descontinuidade
de fg, na superficie de Fermi em metais. Nesse método a energia de cada
um dos autovalores calculados era alargada por uma distribui¢ao gaussiana
cujo comprimento era proporcional a dispersao das bandas entre pontos k
vizinhos. A DOS era construida a partir da somatéria de todas as ener-
gias alargadas e os nimeros de ocupagao fi eram proporcionais a parte
da distribuicdo gaussiana que se encontrava abaixo de® ep. Esse método
fornecia convergéncia rapida com relacao ao nimero de pontos k utiliza-
dos na amostragem da BZ. Logo, o problema da descontinuidade de fz, em

Para o cdlculo da densidade de carga, energia total, forgas, etc. é necessario avaliar
somatdrias EEn de fungoes periédicas sobre todos os estados ocupados na BZ; por exem-
plo, Eqgs. (2.46), (2.49), (2.50) e (2.63), onde o indice i = kn. Note-se que em cristais (com
nimero infinito de células unitdrias), essas somatérias se convertem, para cada banda n,
Y n» €m integrais [ dk sobre a BZ, onde fi, faz parte do integrando. Num célculo de
estrutura eletrénica, essas integrais sio calculadas por amostragem (aproximadas por um
método especifico, por exemplo, 0 método de pontos especiais [64], o método de tetrae-
dros [65]) utilizando um nimero finito de pontos k na BZ. Desse modo, as integrais se
convertem novamente em somatdrias.

SA distribuigdo gaussiana g(z) deve estar normalizada f g(t)dt =1 para que os fi,
possam variar continuamente entre 1 e 0 enquanto a energia €, varia entre —oo e +00 [69].
Desse modo, a fungao de distribui¢ao para fi,, € suave perto de EF-
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€r podia ser superado utilizando uma funcdo de distribuigdo para fz, que
fosse suave perto de er (nimeros de ocupagdo varidveis ou fracionérios).
Gillan [67] (1989) utilizou a fungéo de distribuigdo de Fermi-Dirac para f;_ e
associou o parametro de alargamento kg7, (kg € a constante de Boltzmann)
com a temperatura finita 7,; > 0 do gds de elétrons. Consistentemente, a
extensao da DFT para temperaturas finitas do gds de elétrons, introduzida
por Mermin [70] (1965), foi utilizada®. O célculo da estrutura eletrénica a
temperatura finita fornece a energia livre A[p] minima. A energia total do
estado fundamental pode ser aproximada (extrapolada) a partir de A[p] [69]-
Este método requer o célculo de todos os estados onde f3, é aprecidvel, logo,
o nimero de orbitais (ocupados) que devem ser calculados é maior que no
estado fundamental. Contudo, Gillan [67] observou que o niimero de orbitais
adicionais nao era muito grande porque as temperaturas T,; > 0 utilizadas
nao deviam ser muito altas, kgTy < p (valores tipicos sdo em torno de
Ter ~ 1000 K).

Grumbach et al. [72] (1994) implementaram a extensdo da DFT para tem-
peraturas finitas dentro do formalismo da dindmica molecular ab initio de
Car e Parrinello [33]. Na formulagdo da Lagrangeana extendida (Segdo 2.2.2),
introduziram a dinamica ficticia dos nimeros de ocupacao f; . Wagner et
al. [73] (1998) notaram que as for¢as que atuam nos nicleos calculadas a par-
tir do gradiente de A[p] com relagdo as posigdes atomicas deviam ser corrigi-
das para obter (aproximar) as forgas que correspondem ao estado fundamen-
tal, definidas como o gradiente da energia total do estado fundamental. Trés
métodos foram apresentados para o calculo dessas correcoes. Nos métodos de
alargamento para a construgao de f;, (gaussiano, Fermi-Dirac), o incremento
do parametro de alargamento resulta na convergéncia rapida com relagédo ao
nimero de pontos k utilizados na amostragem da BZ [69]. Contudo, a es-
colha do parametro de alargamento deve ser cuidadosa em cada sistema estu-
dado para desse modo minimizar os erros provenientes do alargamento [74].
Para o método de alargamento de Fermi-Dirac os parametros de alargamento
tipicamente utilizados sao em torno de kgTy ~ 0.1 eV (T ~ 1000 K) ou
menores [73].

No cédigo CP-PAW, a opcdo para utilizar nimeros de ocupagao varidveis
estd implementada apenas nas versoes mais recentes do programa. A ex-
tensdo da DFT para temperaturas finitas introduzida por Mermin [70] (1965)
¢ utilizada dentro do formalismo da dindmica molecular ab initio de Car
e Parrinello [33]. Consistente com a abordagem de Car e Parrinello [33],

6Weinert e Davenport [71] (1992) mostraram que quando a fungao fi, tinha a forma da
distribui¢io de Fermi-Dirac e o niimero de particulas era conservado, o funcional de energia
variacional correto era idéntico a energia livre A[p]. No entanto, [ poderia ter outras
formas, em cujo caso, corresponderiam outras formas do funcional de energia variacional.
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a dindmica (ficticia) para os niimeros de ocupagdo é introduzida, analoga-
mente & dindmica das fungoes de onda eletrénicas e das posigoes atomicas
(Segdo 2.2.2). Os nimeros de ocupagéo f, convergem, entdo, para a funcao
de distribuicdo de Fermi-Dirac. Em todos os cilculos apresentados no pre-
sente trabalho ndo utilizamos nimeros de ocupagdo varidveis mas niimeros de
ocupacio fixos, como primeira etapa de trabalho. Vale notar que a introdugao
de mimeros de ocupagao varidveis pode levar a processos de ortogonalizacao
nao tao seguros e por isto foi deixada para uma etapa posterior. ksta &
seguramente uma linha de investigagao a ser percorrida num futuro préximo.

No presente trabalho, calculamos a superficie Au(111) ndo reconstruida
nos pontos I e M da SBZ (Tabela 3.1). Notamos que na estrutura eletronica
da superficie Au(111) existe um gap de energia (local) no ponto I' da SBZ
(e nas proximidades desse ponto), que aparece nas medidas do estado de
superficie T do Au(111) de Kevan e Gaylord [18] (Figura 1.4) e LaShell
et al. [19] (Figura 1.5) e nos cdlculos de Takeuchi et al. [56] (Figura 3.1)
e Nicolay et al. [58] (Figura 3.3). Na estrutura de bandas calculada por
Takeuchi et al. [56] observamos que no ponto M n#o existe gap de energia, o
que é consistente com o fato do Au ndo possuir um gap de energia (absoluto)
por ser um metal.

Consideramos que a perda da estrutura fcc e a convergéncia lenta do
cdlculo podem ser originadas, por um lado, pela ma descricao da densidade
de carga eletronica, calculada segundo a Eq. (2.47) com f; = 1 para os
N primeiros orbitais KS. Como conseqiiéncia da existéncia de uma banda
parcialmente preenchida (a banda-sp originada nos estados 6s,6p do atomo
Au isolado), o nimero de estados eletronicos ocupados pode ser diferente
nos pontos k utilizados na amostragem; isto é verificado nos pontos I' e M
da SBZ, segundo os resultados de Takeuchi et al. [56] (Figura 3.1). Entao,
ocupando com fz = 1 os N primeiros orbitais KS em cada ponto k da
amostragem resulta no calculo incorreto de p(7). No entanto, as diferengas
sao pequenas porque apenas os estados perto de g sdo incorretamente ocu-
pados. Por outro lado, Grumbach et al. [72] haviam notado que, durante a
evolugao dindmica do sistema, a superficie de energia potencial das posigoes
atémicas (PES) possuia um pico (descontinuidade) na configuracio atémica
onde havia uma mudanga descontinua dos nimeros de ocupagéo f;,, 0 que
resultava em forcas descontinuas. Essa descontinuidade nas forcas podia ser
eliminada utilizando nimeros de ocupagdo varidveis. Sendo assim, a perda
da estrutura fcc e a convergéncia lenta no célculo da energia total minima
podem ser resultado da ineficiéncia do algoritmo de minimizacdo utilizado
no presente trabalho para lidar com mudancas descontinuas dos nimeros
de ocupagdo. Nossos resultados parecem assim indicar que a utilizacdo de
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nimeros de ocupacao varidveis pode ser um elemento importante para o
calculo de sistemas metdlicos com o cédigo CP-PAW.

Em resumo, podemos afirmar que o estudo ab nitio de sistemas metélicos
com o CP-PAW ¢ dificil do ponto de vista técnico (computacional). A
auséncia de um gap de energia que separe os estados ocupados dos deso-
cupados, introduz dificuldades no processo de minimizagdo da energia total
(alguns algoritmos de minimiza¢io podem apresentar instabilidades durante
0 processo que leva a autoconsisténcia) e providéncias devem ser tomadas
para superar estas dificuldades [75]. A utilizagdo de nimeros de ocupagio
varidveis é vantajosa do ponto de vista computacional porque permite tratar
o cruzamento de niveis (que pode acontecer durante o processo de mini-
mizacdo da energia total) e porque beneficia as integragdes na BZ eliminando
a descontinuidade de f; em e, introduzida pela superficie de Fermi.

3.3.3 Uso de Simetrias na Amostragem da Zona de
Brillouin

O Hamiltoniano do sistema eletronico reflete, através do operador energia po-
tencial, a simetria da configuragdo atomica (espacial), logo, as autofungoes
(de muitos elétrons) também possuem toda a simetria da configuragio até-
mica [76]. Numa rede cristalina’, o potencial externo v(7) é periédico (possui
a simetria de translagdo da rede), conseqiientemente, as autofungoes (de um
elétron) podem ser expressas segundo o Teorema de Bloch, que associa a
cada autofungdo v, (com autovalor €;,) um vetor de onda (de Bloch) k.
No espago reciproco®, k sempre pode ser confinado na BZ. Quando Pi,» COM

vetor de onda E, é transformada por uma operagdo de simetria do grupo
pontual (da célula unitéria), o vetor de onda da autofungao resultante é k
transformado (rodado) pela operacdo de simetria considerada. Se k é trans-
formado (no espago reciproco) por todas as operagoes do grupo pontual do
cristal, o conjunto resultante, chamado de “estrela” de E, possuiré todas as

7As operacoes de simetria do grupo espacial do cristal podem ser consideradas como
o produto direto de uma translagdo pura com uma operagao do grupo pontual da célula
unitria (as operagdes do grupo pontual deixam pelo menos um ponto do cristal fixo e
incluem rotacdes, reflexdes e a inversio), sempre que planos deslizantes (gliding planes) ou
eixos parafuso (screw azes) ndo pertengam ao grupo espacial. Isto ¢ verificado em redes
simples, por exemplo, fcc, bee e ciibica simples [76].

8Pode-se mostrar que a rede reciproca possui a mesma simetria do grupo pontual
da rede direta e vice-versa. Uma propriedade da célula de Wigner-Seitz é que possui a
simetria completa do grupo pontual da rede, logo, a BZ é uma escolha particularmente
conveniente para uma célula unitéria da rede reciproca nos calculos da estrutura eletronica

de cristais [76].
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operagoes de simetria do grupo pontual. O Hamiltoniano comuta com os
operadores de simetria do grupo espacial [76], portanto, as 1}, relacionadas
por simetria possuem a mesma energia €g, (sdo degeneradas) e, entdo, as
bandas de energia €, , como fungdes de k, possuem toda a simetria da rede
(reciproca) [77]. Consistente com isto, € possivel definir uma parte da BZ
que, sob as operagoes de simetria do grupo pontual, pzeenche totalmente a
BZ (sem sobreposi¢do ou lacunas) [76] e cujos pontos k originam os corres-
pondentes autovalores ej, distintos. Esta parte da BZ ¢ chamada de parte
irredutivel da zona de Brillouin.

 préatica comum na 4rea de cilculos de estrutura eletrénica no espago
reciproco, utilizar a simetria do cristal para reduzir o nimero de pontos k da
amostragem da BZ onde o problema de autovalores deve ser solucionado. Se
os g, (orbitais KS) sao calculados apenas para os pontos k dentro da parte
irredutivel da BZ, entao, a densidade de carga obtida, segundo a Eq. (2.4),
nao possuird a simetria completa do cristal (porque a somatoria ) ;. ¢é so-
bre todos os estados ocupados da BZ). Esta densidade de carga pode ser
“simetrizada”, para que possua a simetria completa do cristal, aplicando as
operacgoes do grupo pontual & sua expansao na base utilizada, o que equivale
a estender a somatéria i sobre toda a BZ sem precisar calcular explicita-
mente os 95, fora da parte irredutivel da BZ [78].

Como discutido na Segao 3.3.2, em metais, a caracteristica superficie de
Fermi resulta na lenta convergéncia das integragoes sobre a BZ com relagao
ao numero de pontos E, ou seja, é necessario utilizar um grande numero de
pontos k na BZ (amostragem densa). Neste caso, a utilizacdo da simetria
do cristal permite reduzir grandemente o custo computacional, para uma
dada precisao requerida. No entanto, a densidade de carga “simetrizada”
determina o Hamiltoniano do sistema eletronico e, portanto, a simetria da
configuracdo atomica. Assim, a utilizagdo da simetria do grupo pontual na
amostragem da BZ, condiciona a configura¢ao atémica a conservar essa sime-
tria. Em cédlculos de superficies limpas (sem espécies adsorvidas), é possivel
utilizar a simetria 2D (paralela & superficie) do bulk, quando a superficie
nao reconstréi ou uma simetria 2D menor (se ela é conhecida) quando a
superficie reconstréi’. Mas, se na superficie existem moléculas adsorvidas
(uniformemente ou ndo), em geral, a simetria do grupo pontual 2D desa-
parece (Secdo 1.1 e Ref. [2]) e ndo é mais possivel utilizar a simetria do
grupo pontual 2D da superficie, porque ela passa a nao existir.

No presente trabalho, calculamos as geometrias de equilibrio para a su-

9Uma superficie possui somente operagoes de simetria 2D, que sao aquelas que operam
num plano paralelo a superficie, logo, as operagdes do grupo pontual sdo 2D e devem ser
compativeis com a periodicidade 2D da superficie (Segao 1.1).



3.3 Resultados: Analise e Discussao 79

perficie Au(111) nao reconstruida e para uma monocamada auto-organizada
de CH3S adsorvida em Au(111). No célculo da superficie limpa, seria
possivel utilizar a simetria do grupo pontual 2D desta superficie e, assim,
melhorar a convergéncia da energia total com relagdo ao niimero de pontos
k. Porém, no célculo da superficie com a molécula adsorvida, a utilizagdo
da simetria do grupo pontual ndo é possivel (além do mais, a geometria de
equilibrio deste sistema ainda nao é bem conbecida). Para poder efetuar uma
andlise comparativa das energias totais dos dois sistemas, a amostragem da
SBZ deve ser consistente, isto é, os pontos k utilizados devem ser os mesmos.
Por este motivo, ndo utilizamos as propriedades de simetria do grupo pontual
2D no célculo de nenhum dos dois sistemas.

A seguir, vamos descrever brevemente a simetria da superficie (111) (nfo
reconstruida) de uma rede fce. A configuragio atomica consiste de camadas
(paralelas & superficie) cujos dtomos estdo dispostos com simetria hexago-
nal e o empilhamento das camadas ao longo da direcao [111] é do tipo
ABCABC --- [63]. O slab que simula esta superficie possui simetria de in-
versao através de um ponto no seu plano central. Se o niimero de camadas do
slab for impar, o centro de inversao estara localizado num dtomo na camada.
central e, se o nimero de camadas for par, o centro de inversao estard locali-
zado num ponto intermedidrio entre as duas camadas centrais e diretamente
abaixo de um 4tomo pertencente ao terceiro tipo de camada (A, B ou C) [79].
Em nosso cdlculo da superficie Au(111) (ndo reconstruida) verificamos que
no caso do slab com quatro camadas e empilhamento ABC A na configuragao
atomica inicial (antes do inicio do célculo da geometria de equilibrio), o cen-
tro de inversao est4 localizado num ponto intermedidrio entre as camadas B
e C e diretamente abaixo de um dtomo pertencente & camada A. O grupo
correspondente ao slab é o grupo triangular C3,(3m) (que opera num plano
paralelo & superficie) vezes a inversdo (que opera na direggo [111]). O grupo
triangular possui duas rotagoes triplas, Cs e CZ, e trés linhas de reflexdo que
bisectam os dngulos nos vértices do tridngulo, o,, v = 1,2, 3 [79]. No calculo
da superficie Au(111) néo reconstruida com periodicidade 2D (v/3x+/3) R30°,
a simetria do grupo triangular, Cj3,, determina a parte irredutivel da SBZ que
mostramos na Figura 3.9, segundo Neugebauer e Scheffler [80]. Nesta figura
aparece também a SBZ correspondente as periodicidades (1 x 1) e (2 x 2)
da superficie fcc(lll) (ndo reconstruida). Observamos que a édrea da SBZ
(v/3 x v/3)R30° é trés vezes menor que a da SBZ (1 x 1), isto porque a édrea
(paralela & superficie) da célula unitéria (v/3 x v/3)R30° & trés vezes maior
que a da célula unitdria (1 x 1).

Notamos que o slab nio é periédico na direcao [111], normal & superficie
(na abordagem de slab periédico, a periodicidade nesta diregéo é artificial),
logo, a simetria de inversdo (pertencente ao grupo do slab) pode ser conside-
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Figura 3.9: Zonas de Brillouin de superficie (SBZ) correspondentes as células unitdrias
com periodicidade 2D (1 x 1), (V3 x v/3)R30° e (2 x 2) para uma superficie fee(111)
(ndo reconstruida), segundo Neugebauer e Scheffler [80]. A parte irredutivel da SBZ
(V3 x v/3)R30°, correspondente a simetria C3,, aparece sombreada. Note-se que os pontos
K e M pertencem 3 SBZ (1 x 1).

rada como uma simetria de grupo pontual molecular, no sentido de pertencer
a um sistema que no é periddico na dire¢do [111], como veremos a seguir.
Na abordagem introduzida por Cohen et al. [52] (Secdo 2.4.3), a periodici-
dade 3D origina sempre uma BZ (3D). No cdlculo de moléculas (isoladas),
onde a periodicidade 3D ¢ artificial, a disperséo de €, no espago k deve ser
nula, porque ela representa a interagdo entre a molécula com as moléculas
pertencentes as células vizinhas [52]. Assim, apenas um ponto k precisa ser
considerado na BZ (frequentemente é o ponto I'). No célculo de superficies
simuladas por slabs (abordagem de slab periédico), onde a periodicidade na
direcao perpendicular & superficie é artificial, a dispersao nesta direcao deve
ser nula pela mesma razdo. Portanto, apenas os pontos k na BZ contidos
num unico plano paralelo a superficie precisam ser considerados no célculo;
isto é consistente com o fato da SBZ ser 2D. Nos nossos resultados para a
superficie Au(111) ndo reconstruida, verificamos que nio hd dispersio em
energia (até uma precisdo de meV) na direcio perpendicular & superficie,
ou seja, entre autovalores €, pertencentes a pontos k cujas coordenadas no
espago reciproco diferem apenas na componente k, (Tabela 3.1). Portanto,
podemos considerar que a interacao entre os slabs é desprezivel nesta diregao
(conseqiientemente, o tamanho do vacuo utilizado é suficientemente grande)
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e, neste caso, podemos reduzir pela metade o nimero de pontos k que pre-
cisam ser considerados no célculo.

Contrariamente 4 maioria dos cédigos que usam o espago reciproco, a
utilizagdo de propriedades de simetria do grupo pontual ainda nao estd im-
plementada no cédigo CP-PAW. A tnica simetria do grupo pontual (da rede
reciproca) utilizada é a simetria de inversao temporal [61]. Quando ndo existe
campo magnético externo atuando sobre o sistema, o Hamiltoniano é invari-
ante sob a inversao da direcdo de propagagao do tempo, que transforma os
operadores de posi¢ao r — r e momento p — —p (o Hamiltoniano depende
ququai icamente de p). No espago remproco a simetria de inversao temporal
leva k em —Fk e €fn = €_in» 1080, —k sempre pertence & “estrela” de A inde-
pendentemente da simetria espacial do cristal ou, mais espec1ﬁcamente, da
existéncia de uma simetria de inverséo [76]. A simetria de inversdo temporal,
reduz o numero de pontos k na BZ onde o problema de autovalores deve ser
solucionado para aproximadamente a metade. Quando a simetria de inversao
temporal é aplicada num ponto da superficie da BZ, o ponto resultante difere
do original num vetor da rede reciproca e ambos sao, portanto, equivalentes;
quando aplicada ao ponto I', o deixa invariante.

Para convergir (até uma precisdo requerida) a energia total F, com relagao
ao numero de pontos k utilizados na amostragem da SBZ, dos dois sistemas
metdlicos estudados no presente trabalho, € necessdrio que a amostragem
da SBZ (e nao mais da BZ) seja suficientemente densa. O ntimero de pon-
tos k que precisam ser utilizados na amostragem da SBZ deve, entdo, ser
determinado mediante testes de convergéncia para a energia total. Com a
versao Julho 1998 do codigo CP-PAW, o nimero méximo de pontos k que
podem ser utilizados na amostragem da BZ é 8 e sao os apresentados na
Tabela 3.1. Para obter esses 8 pontos E, uma sub-malha é construida no
espaco reciproco, cujos vetores primitivos resultam da divisdo pela metade
dos vetores primitivos da rede reciproca, @i. Na versao Dezembro 2001, os
vetores primitivos da sub-malha podem ser obtidos a partir da divisao de
cada um dos G; por um ntmero inteiro arbitrdrio. Contudo, no presente tra-
balho, nao foi possivel a realizagdo de testes de convergéncia para a energia
total com relagdo ao nimero de pontos k utilizados na amostragem da BZ,
pelas dificuldades computacionais j4 mencionadas, o que fica em aberto para
uma etapa futura.

3.3.4 Estrutura Eletronica

Nesta secao, apresentamos e procuramos fazer uma andlise qualitativa da
estrutura eletronica correspondente & geometria de equilibrio obtida, que
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Figura 3.10: Densidade de estados total (DOS) obtida para a superficie Au(111)
nao reconstruida. Acima: DOS provenientes dos cilculos com EPWPSI = 40 Ry e
EPWRHO = 80 Ry (E40C2), EPWPSI = 40 Ry e EPWRHO = 160 Ry (E40C4) e
EPWPSI = 60 Ry e EPWRHO = 120 Ry (E60C2). As linhas de tracos verticais in-
dicam as energias dos orbitais KS cuja densidade de carga apresentamos nas Figuras 3.12
a 3.16. Abaixo: comparagdo da DOS proveniente do cilculo E40C2 com a obtida por

Di Felice et al. [81], para uma célula unitiria (21/3 x 3), utilizando a abordagem de pseu-
dopotencial. O zero de energia representa o nivel de Fermi (eF).
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nao apresenta a estrutura fec (Figura 3.8).

Na parte superior da Figura 3.10 apresentamos a densidade de estados
total, DOS (que contém as contribuigdes provenientes de todos os pon-
tos k utilizados na amostragem da SBZ e de todos os dtomos da célula
unitaria), proveniente dos célculos com EPW PSI = 40 Ry e EPWRHO =
80 Ry (E40C2), EPWPSI = 40 Ry e EPWRHO = 160 Ry (E40C4) e
EPWPSI =60Rye EPWRHO = 120 Ry (E60C2). O nivel de Fermi (zero
de energia) foi determinado segundo o valor da integral da DOS (nimero de
estados) até uma energia dada, de modo a fornecer 132 elétrons por célula
unitdria (11 elétrons de valéncia em cada um dos 12 4tomos Au na célula
unitdria). Podemos observar que as trés DOS sdo praticamente iguais, con-
seqientemente, podemos analisar (qualitativamente) apenas aquela que cor-
responde ao cdlculo com EPWPSI = 40 Ry e EPWRHO = 80 Ry. Na
mesma figura, as linhas de tragos verticais indicam as energias dos orbitais
KS cuja densidade de carga apresentamos nas Figuras 3.12 a 3.16. A DOS
possul as caracteristicas mais importantes da estrutura eletronica observada
experimentalmente [18] (Se¢do 1.3): os estados-d se estendem entre 1.5 e
6.5 eV abaixo de ep (observados experimentalmente entre 2 e 6 eV abaixo
de £1), o estado de superficie ' do Au(111) est4 localizado no nivel de Fermi
(observado em —0.41 + 0.01 eV) e existe um pico localizado em —7.717 eV
(observado em —7.8 £ 0.1 eV). Também, é possivel ver claramente o gap de
energia em I' (que se estende a partir de —1 eV) onde se encontra localizado
o estado de superficie T’ (Segao 1.3 e Figura 3.1). Esta DOS é similar 4 DOS
calculada por Andreoni et al. [25] para uma célula unitéria (5 x 5), utilizando
a abordagem de pseudopotencial e o funcional de troca e correlagio PBE (na
aproximagao GGA), que aparece no centro da Figura 3.4. Os estados-d se
estendem praticamente no mesmo intervalo de energia e os picos localizados
perto de e e perto de —8 eV sdo bastante parecidos. No entanto, na DOS da
Figura 3.4, o niimero de picos na regido que corresponde aos estados-d é maior
que no nosso célculo, o que deve ser conseqiiéncia da perda da estrutura fcc
e, provavelmente, da amostragem diferente da SBZ (no trabalho de Andreoni
et al. [25], o ndmero de pontos k utilizados ndo é especificado) e da maior
célula unitaria. Na parte inferior da Figura 3.10 mostramos a DOS calculada
no presente trabalho comparada com a calculada por Di Felice et al. [81]
para uma célula unitéria (24/3 x 3) utilizando a abordagem de pseudopo-
tencial e 4 pontos k na parte irredutivel da SBZ. Mais uma vez, a extensao
em energia dos estados-d é similar e a localizacdo em energia dos picos nesta
regido é ligeiramente diferente. Note-se, entretanto, que na DOS de ]2:1 Felice
et al. [81] ndo é possivel observar claramente o estado de superficie I'.
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Figura 3.11: Densidade de estados local (LDOS) obtida para a superficie Au(111) ndo
reconstruida e sua projegdo no orbital s (sLDOS), p (pLDOS) e d (dLDOS) de um &tomo

Au pertencente & camada superficial (acima) e & camada bulk (abaixo). O zero de energia
representa o nivel de Fermi, ep.
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A densidade de estados local, LDOS (que contém as contribui¢oes & DOS
provenientes dos atomos pertencentes a uma unica camada), das camadas
externas reflete a densidade de estados de superficie enquanto que a LDOS
das camadas internas representa a densidade de estados bulk [1]. Na parte
superior da Figura 3.11 apresentamos a LDOS e a sua projecao no orbital
5 (sLDOS), p (pLDOS) e d (dLDOS) de um 4tomo Au pertencente & ca-
mada superficial. Podemos observar claramente a contribuicao dos estados-d
a LDOS entre 1.5 e 6.5 eV abaixo de er. A contribui¢io principal para o pico
localizado perto de —8 eV é proveniente de estados-s e, para o estado ocupado
cujo pico estd localizado no nivel de Fermi (o estado de superficie T), é prove-
niente de estados-p, nesta camada. Na parte inferior da Figura 3.11 apresen-
tamos a LDOS correspondente a uma camada bulk. Notamos que a LDOS da
camada superficial é mais estreita que a LDOS da camada bulk. Os 4tomos
da superficie possuem um menor nimero de vizinhos, conseqiientemente, os
estados-d da camada superficial apresentam uma menor sobreposi¢do com
seus vizinhos comparado com os estados-d dos atomos bulk e, por esta razao,
estao mais localizados em energia [1]. A contribuicdo dos estados-s (sLDOS),
estados-p (pLDOS) e estados-d (dLDOS) a LDOS da camada bulk é similar
ao caso da camada superficial. O fato que o pico correspondente ao estado
de superficie T’ apareca nesta LDOS indica que este estado de superficie se
estende na camada de atomos abaixo da superficie; isto também pode ser
observado na densidade de carga deste estado obtida por Takeuchi et al. [56]
(parte inferior da Figura 3.1).

Nas Figuras 3.12 a 3.16 apresentamos as densidades de carga num plano
que passa por alguns dos dtomos Au dos orbitais KS cujas energias estao
indicadas com linhas de tracos verticais na parte superior da Figura 3.10.
Nestas figuras mostramos duas células unitérias, onde os atomos Au do slab
aparecem em amarelo. Note-se que a escala de cores nao é a mesma para to-
das as figuras. O orbital KS da Figura 3.12 possui energia igual a —8.410 eV,
pertence ao ponto I' da SBZ e é um estado bulk com cardter s. O orbital KS
com energia —7.717 eV (Figura 3.13), pertence ao ponto I' e ¢ um estado de
superficie com caréter s que se estende na camada abaixo da superficie. O
orbital KS com energia —3.709 eV, apresentado na Figura 3.14, pertence ao
ponto M e é um estado com caréter d. O orbital KS com energia —2.280 eV,
pertencente ao ponto I, apresentado na Figura 3.15, é outro estado com
cardter d. Finalmente, na Figura 3.16, o orbital KS no nivel de Fermi, per-
tence ao ponto I' e é um estado de superficie com cardter sp que se estende
pouco na camada abaixo da superficie. Este orbital KS corresponde ao es-

tado de superficie T do Au(111).
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Figura 3.12: Densidade de carga do orbital KS pertencente ao ponto T e com energia
—8.410 eV. Note-se que a parte inferior da escala de cores (2 direita) corresponde ao valor
minimo da densidade de carga e a parte superior, ao valor maximo.
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Figura 3.13: Densidade de carga do orbital KS pertencente ao ponto I € com energia
—7.?‘17 eV. Note-se que a parte inferior da escala de cores (& direita) corresponde ao valor
minimo da densidade de carga e a parte superior, ao valor méximo.
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Figura 3.14: Densidade de carga do orbital KS pertencente ao ponto M e com energia
—3.709 eV. Note-se que a parte inferior da escala de cores (& direita) corresponde ao valor
minimo da densidade de carga e a parte superior, ao valor méximo.

Figura 3.15: Densidade de carga do orbital KS pertencente ao ponto T e com energia
—2.280 eV. Note-se que a parte inferior da escala de cores (& direita) corresponde ao valor

minimo da densidade de carga e a parte superior, ao valor maximo.
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Figura 3.16: Densidade de carga do orbital KS pertencente ao ponto T, localizado no
nivel de Fermi. Este orbital KS corresponde ao estado de superficie T’ do Au(111). Note-se
que a parte inferior da escala de cores (2 direita) corresponde ao valor minimo da densidade
de carga e a parte superior, ao valor maximo.



Capitulo 4

Adsorcao de uma Monocamada
Auto-Organizada de CH3S em
Au(111)

4.1 Introducao

Neste capitulo vamos apresentar o cilculo realizado no presente trabalho
para a estrutura atomica e eletronica de uma monocamada auto-organizada
de metanotiolato C H3.S adsorvida na superficie Au(111) no regime de alto re-
cobrimento com o cédigo CP-PAW [45], implementagdo do método ab initio
all-electron PAW [40] (descrito na Segdo 2.3). Do nosso conhecimento, esta
€ a primeira vez que o cédigo CP-PAW é utilizado para o estudo de sistemas
organicos e metdlicos em interacao.

O metanotiol CH3SH é o mais simples dos alcanotiols e, por este mo-
tivo, a adsor¢io de CH3SH em Au(111l) tem sido a mais estudada medi-
ante técnicas ab initio. Este é um sistema desafiante para um tratamento
tedrico porque apresenta dificuldades técnicas, como o tamanho do sistema
para um modelo atomistico confidvel, ou dificuldades mais fundamentais e
proprias de sistemas organicos e metalicos em interacao, como a correta
descricao simultdnea dos diferentes tipos de ligacao, que sdao, metal-metal,
metal-organico e interagoes cadeia-cadeia [25]. A ligacdo de tiols e dissulfe-
tos em superficies Au é em parte originada pelas interagdes de dispersdo [82]
e estas sao dificeis de descrever dentro da DFT, mesmo quando usados os
funcionais de troca e correlacdo mais recentemente desenvolvidos.

Estudos tedricos anteriores tém mostrado que os SAMs formados pela
adsorcéo de alcanotiols ou de dissulfetos em Au(111) sdo bastante similares e
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existe evidéncia de que o estado quimissorvido final das moléculas ¢ o mesmo
nos dois casos [62] (ver Secao 1.5). A adsorcdo uniforme de CH3SH em
Au(111) pode ser dissociativa (com quebra da ligagdo S — H) ou néo, jé que,
depende do grau de recobrimento (ou densidade de tiols) da superficie. Em
baixo recobrimento, a adsorgao se dé através de um estado fisissorvido onde
os tiols se ligam através de interacoes de van der Waals [82] (ver Secéo 1.4).
Quando o recobrimento é incrementado, a ligagdo S — H ¢ quebrada e uma
forte ligagdo S — Au é formada entre o atomo S dos C'H3S resultantes e a
superficie de Au [26]. A adsorgdo uniforme de dimetil dissulfeto C' H3SSC Hj
em Au(111) em alto e baixo recobrimento é dissociativa (a ligacdo S — S
é quebrada) e o CH3SSCHj3 é adsorvido como CH3S (estado de adsorgao
mais estével) [24, 25, 26, 62, 83].

4.2 Detalhes Computacionais

Para o estudo da adsorcao de uma monocamada auto-organizada de C H3S
em Au(111), utilizamos o método PAW [40] (Segdo 2.3) e a abordagem de slab
periédico (Segdo 2.4.3). O ndmero de projetores dos tipos (s, p, d) utilizado
foi (3, 3,3) para Au, (2,2,1) para S e C e (1,0,0) para H, respectivamente.
Desta forma, é definido o tamanho (truncamento) de nossa base de ondas
parciais. A aproximagao de carogo congelado foi usada para [Xe] 4 f'* para o
Au, [Ne|] para o S e [He] para o C. Assim, os estados de valéncia incluem as
camadas 5d e 6s do Au, ou seja, 11 elétrons sdo considerados na valéncia. Foi
utilizada a aproximagdo de gradiente generalizado (GGA) de Perdew, Burke
e Ernzerhof (PBE) [60] para o funcional de energia de troca e correlacdo. Os
efeitos escalar-relativisticos, segundo Koelling e Harmon [44], foram incor-
porados na construgao das ondas parciais, conforme descrito na Secao 3.2.1.
Analogamente ao estudo da superficie Au(111) limpa, na abordagem de Car
e Parrinello, o passo temporal utilizado foi 10 ua (0.24 fs) e a massa ficticia
para as funces de onda, 1000 ua (9.11 x 10~ kg). Nas situagoes onde o
sistema ficava instdvel, devido a grandes variacoes nas fungoes de onda, foi
utilizado um passo temporal de 5 ua para os primeiros 100 passos. A energia
total do sistema foi minimizada por etapas (ver Apéndice, Tabela A.2).
Foram usados oito pontos E, os mesmos que utilizamos para os célculos
da superficie Au(111) limpa (Tabela 3.1). Para a realizacao dos calculos aqui
apresentados foi necesséria a execuco em processamento paralelo, utilizando
até seis processadores, nos computadores IBM (processadores POWER2) do
LCCA/USP e IBM (processadores POWER2 e POWER3) do CENAPAD/

Unicamp.
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Como mencionamos na Segdo 1.3, a superficie Au(111) limpa apresenta
uma reconstrugdo de curto alcance (23 x v/3). No entanto, esta estrutura
parece desaparecer quando existem moléculas adsorvidas na superficie [62].
Assumimos, entdo, no presente trabalho, uma superficie ndo reconstruida (es-
trutura (1x1)). A célula unitdria que utilizamos possui as mesmas dimensdes
que a célula unitaria utilizada no estudo da superficie Au(111) limpa, com
periodicidade 2D (v/3 x v/3) R30° (Segao 3.2.2). Na parte superior  esquerda
da Figura 4.1 apresentamos a célula unitaria utilizada, que possui em total
dezessete dtomos: cada uma das quatro camadas Au possui trés dtomos e
a molécula possui cinco dtomos. Na parte superior & direita da Figura 4.1
apresentamos a célula unitéria repetida em duas dimensoes, numa vista su-
perior e, na parte inferior da mesma figura, a célula unitdria repetida em
duas dimensoes, numa vista lateral. A regidao de vdcuo que separa os slabs
(com a molécula adsorvida) tem 9 A, e foi introduzida. para evitar a interacdo
(espiria) entre as imagens repetidas, na diregdo perpendicular & superficie.
A molécula foi adsorvida somente em uma das duas superficies do slab. As
posigoes dos dtomos da molécula e das trés primeiras camadas de dtomos
Au foram otimizadas e os 4tomos da camada Au mais longe da regido de
adsor¢ao foram mantidos fixos (“congelados”) nas distancias interatdmicas
de bulk.

O grau de recobrimento (coverage regime) © pode ser expressado como
o nimero de radicais por célula (v/3 x v/3)R30°. Por exemplo, © = 1 cor-
responde a 1 radical ou tiolato CH3S por célula (v/3 x v/3)R30° e © = 0.25
corresponde a 1 radical CH3S por célula (3 x 2v/3) (esta célula contém exata-
mente 4 células (v/3 x v/3)R30°). No presente trabalho estudamos o regime
de alto recobrimento © = 1 ML (monolayer). Isto é consistente com a pe-
riodicidade 2D (v/3 x v/3)R30° da célula unitéria utilizada.

Existe uma controvérsia com relagao ao sitio de adsorcao do .S da molécula
CH3S na superficie Au(111) [27]. Vargas et al. [62] concluiram que para
0.25 < © < 1, o sitio de adsorcao mais estdvel é o sitio bridge. O estudo
tedrico ¢ experimental de Hayashi et al. [24] também concluiu que o sitio
de adsorcdo mais estdvel em © = 1 ML para este sistema é o sitio bridge
e que a ligacdo S — C forma um 4ngulo de 53° com a normal a superficie.
Para o estudo da adsor¢io de uma monocamada auto-organizada de CH3S
em Au(111), no presente trabalho, utilizamos o modelo estrutural proposto

'A adsor¢do em apenas uma das duas superficies do slab induz o aparecimento de um
dipolo na superficie que da origem a interagao eletrostitica artificial entre as superficies
através do vécuo, na dire¢do perpendicular & superficie. Esta interagao espiiria pode ser
eliminada introduzindo uma camada de dipolo na regido de vacuo cujo potencial eletros-
tatico cancela a interacdo eletrostatica artificial [80]. Contudo, no célculo da energia total
do sistema, esta correcéo de dipolo é pequena (algumas dezenas de meV).
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Figura 4.1: Célula unitdria com periodicidade 2D (v/3 x v/3)R30° utilizada para si-
mular a adsor¢do de uma monocamada auto-organizada de metanotiolato CH3S na su-
perficie Au(111) no regime de alto recobrimento (€ = 1 ML). Acima & esquerda: a célula
unitdria. Acima 2 direita: vista superior da célula unitéria repetida em duas dimensdes,
onde somente os dtomos Au da primeira camada do slab sdo mostrados. Note-se que 08
dtomos S estao adsorvidos nos sitios bridge da superficie Au(111). Abaixo: vista lateral da
célula unitéria repetida em duas dimensdes. O esquema de cores utilizado é: verde=Au,
amarelo=S, cinza=C, branco=H.
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por Vargas et al. [62], onde o CH3S é adsorvido no sitio bridge de Au(111)
(ver parte superior da Figura 3.1), como nossa configuracdo atémica inicial.
Nesta configuracao, a distdncia S — Au entre o S e 0os Au mais préximos é
de 2.52 A, a distancia vertical entre o S e o plano da superficie é de 2.09 A e
a ligacao S — C forma um angulo de 58° com a normal & superficie.

4.3 Resultados: Analise e Discussao

4.3.1 Geometria de Equilibrio

Como mencionado na segdo anterior, a configuragio atomica inicial que uti-
lizamos no presente trabalho para CH3S sobre Au(111) é a configuragio
de adsorgao obtida por Selloni e co-autores [62], que vamos chamar de “con-
figuracao de Selloni”. Utilizando o método PAW buscamos minimizar a ener-
gia do sistema para obter a geometria de equilibrio. Uma vez que a “con-
figuragdo de Selloni” é uma configuracao de equilibrio, esperdvamos obter
um resultado semelhante. Para isto, efetuamos trés cdlculos com 8 pontos k
(Tabela 3.1): EPWPSI =40Rye EPWRHO = 80 Ry, EPWPSI = 40 Ry
e FPWRHO =160 Ry e EPWPSI =60 Ry e EPWRHO = 120 Ry. Uti-
lizamos a versao Dezembro 2001 do cédigo CP-PAW somente para o terceiro
cédlculo. Em todos os calculos, os tempos de relaxagao foram extremamente
longos e nao foi possivel encontrar a configuracao de equilibrio do sistema.
Por exemplo, para os dois 1ltimos cédlculos mencionados acima, o nimero
de passos superava, os 23000 e ainda nfo estava minimizada completamente
a energia do sistema. Em todos os cilculos observamos que a molécula se
desprende da superficie e, conseqiientemente, a superficie se deforma. Este
comportamento instével do processo de otimizacdo de geometria parece ter
a mesma origem que o observado no célculo da superficie Au(111) limpa.

4.3.2 FEstrutura Eletronica

Nesta secdo, analisaremos qualitativamente a estrutura eletronica do sistema
na “configuracio de Selloni” (configuragdo atémica fixa). Para esta anlise,
utilizamos 8 pontos k e energias EPW PSI = 60 Ry e EPW RHO = 120 Ry.

Modelo de Newns-Anderson

Para estudar a interacio entre os estados da molécula adsorvida e da su-
perficie metélica utilizamos o modelo de Newns-Anderson [84]. Neste mo-
delo para a quimissorcdo de dtomos e moléculas em superficies metélicas, a
interacdo de um estado da molécula adsorvida com o continuo de estados
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da superficie metdlica possui dois limites. O primeiro, quando os estados da
molécula adsorvida interagem com as extensas bandas sp dos metais. Neste
caso, o nivel de energia correspondente a um estado da molécula adsorvida €
alargado em energia, formando uma tinica ressonancia. O segundo, quando
os estados da molécula adsorvida interagem com as estreitas bandas d dos
metais. Neste caso, sdo formados estados ligantes e antiligantes bem definidos
abaixo e acima da banda d, respectivamente. Quando esses estados ligantes
e antiligantes interagem com as bandas sp, eles sao alargados em energia e
formam duas ressonincias (abaixo e acima da banda d, respectivamente).

Metanotiolato CH3S

Para identificar os orbitais do CH3S que hibridizam ou interagem com a su-
perficie Au(111), fizemos separadamente o cédlculo da molécula C' H3S isolada,
com energias de corte EPW PSI = 25 Ry e EPWRHO = 50 Ry, 1 ponto
k (o ponto I') e niimero de projetores para cada elemento da molécula igual
ao utilizado para a molécula adsorvida (Segdo 4.2). Utilizamos uma célula
unitéria cibica de 9 A de lado e isolamos eletrostaticamente a molécula das
suas imagens periédicas (Sec@o 2.4.3). As superficies de densidade de carga
constante correspondentes a cada um dos sete orbitais de valéncia calculados
sao apresentadas em duas figuras. Na Figura 4.2 apresentamos as superficies
de densidade de carga constante para os quatro primeiros orbitais de valéncia
do CH3S e na Figura 4.3 para os trés tltimos, que sao os que irao interagir
com o Au.

Para andlise comparativa, os niveis de energia dos orbitais da molécula
CH,3S isolada sao usualmente alinhados aos niveis de energia do sistema
CH3S em Au(111). Para tanto, aqui o nivel mais baixo do sistema adsorvido
foi definido como nivel de referéncia comum aos dois sistemas e, entao, o
nivel mais baixo da molécula C H3S isolada foi alinhado a ele. Isto é possivel
somente quando o autovalor mais baixo de ambos os sistemas corresponde ao
mesmo autoestado. Neste caso, este autoestado conserva o mesmo carater (a
sua forma ndo muda) e permanece totalmente localizado na molécula quando
estd isolada (Figura 4.2(a)) ou quando est4 adsorvida na superficie Au(111)
(Figura 4.5).

Observamos que os orbitais KS das Figuras 4.2(c) e 4.2(d) representam
a ligacao C — H e que seus niveis de energia estio praticamente degene-
rados. Por outro lado, o orbital KS da Figura 4.3(a) representa a ligagao
C — S enquanto que os orbitais KS das Figuras 4.3(b) e 4.3(c) sdo do tipo p
e pertencem ao S. Sao estes os orbitais que irdo interagir com os estados do
Au(111) para formar orbitais hibridos no sistema C H3S sobre Au(111).
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(a) £ =—-14.582 eV (b) E = —-10.536 eV

(c) E = -5.885eV (d) E = —5.868 eV

Figura 4.2: Superficies de densidade de carga constante correspondentes aos quatro
primeiros orbitais de valéncia da molécula CH3S isolada. Os niveis de energia sao referidos
a0 sistema CH3S sobre Au(111) (ver texto). Esquema de cores: H=branco; C=cinza;

S=amarelo.
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(a) B =—4.329 eV (b) E=—1.187 ¢V

(c) E = —0.763 oV

Figura 4.3: Superficies de densidade de carga constante correspondentes aos trés orbitais
de valéncia localizados no dtomo S da molécula CH3S isolada, que sao predominantemente

P €, 0s que irdo interagir com o Au. Os niveis de energia estao referidos ao sistema CHsS
sobre Au(111) (ver texto). Utilizamos o mesmo esquema de cores da Figura 4.2.
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Quimissor¢ao de CH3S em Au(111)

Na Figura 4.4 apresentamos a DOS e a densidade de estados projetada no
orbital p do atomo S (p-SPDOS). Note-se que a escala da DOS foi reduzida
152 vezes e a escala da p-SPDOS, aproximadamente 3 vezes, para comparar as
estruturas de ambas as densidades de estados. A p-SPDOS exibe picos abaixo
e acima do centro da banda-d do Au, que se estende entre —2 e —6 eV, o que
estd em concordancia com o segundo limite do modelo de Newns-Anderson
descrito acima. Em nosso célculo, os orbitais hibridos do tipo antiligante dao
origem aos picos observados ao redor de —1 eV na p-SPDOS e os orbitais
do tipo ligante dao origem aos picos observados ao redor de —6 eV e a larga
banda que se estende entre eles na p-SPDOS. Com isto, toda a p-SPDOS
resulta da interacao entre os trés orbitais predominantemente p, localizados
no atomo S da molécula isolada (Figuras 4.3(a), 4.3(b) e 4.3(c)) com o Au.

A interpretagdo acima sustenta-se na andlise dos orbitais KS do sistema
C'H3S sobre Au(111). Para exemplificar melhor este ponto, comentaremos a
seguir, algumas das superficies de densidade de carga constante por nés obti-
das para alguns orbitais KS do sistema, apresentadas nas Figuras 4.5 a 4.11.
Nestas figuras mostramos duas células unitarias e apenas a camada superfi-
cial do slab, excetuando a Figura 4.5. Na Figura 4.5 apresentamos o orbital
KS de valéncia correspondente ao nivel de energia mais baixo do CH3S em
Au(111), que é o utilizado como referencial para o alinhamento dos niveis
de energia da molécula isolada com os niveis da molécula adsorvida. Obser-
vamos que este orbital estd totalmente localizado na molécula adsorvida e
que tem o mesmo cardter que o orbital da Figura 4.2(a). Existem orbitais
que nao participam da ligagao quimica do CH3S em Au(111). Esses orbitais
sao de trés tipos: podem estar localizados na molécula adsorvida (assim
como o orbital de energia mais baixa), podem estar localizados no substrato,
ou nao possuir componente ao longo da diregdo de ligagao S — Au. Nas
Figuras 4.6(a) e 4.6(b) mostramos dois orbitais localizados na molécula ad-
sorvida. O orbital da Figura 4.6(a) tem o caréter do orbital da Figura 4.2(d)
para a molécula isolada e o orbital da Figura 4.6(b) tem o carater do orbital
da Figura 4.2(c) (os orbitais das Figuras 4.2(c) e 4.2(d) sao praticamente
degenerados). Nas Figuras 4.7(a) e 4.7(b) mostramos dois orbitais localiza-
dos no substrato. Esses orbitais tém o carater dos orbitais d do Au. Na
Figura 4.8 apresentamos um orbital que ndo possui componente ao longo da
direcdo S — Au. A componente deste orbital na molécula adsorvida tem o
carater do orbital da Figura 4.3(a) para a molécula isolada e a componente
no substrato tem o carater de orbitais d do Au. Assim, os picos observados
ao redor de —6 eV e a larga banda que se estende entre os picos observa-
dos ao redor de —6 eV e —1 eV na p-SPDOS da Figura 4.4 sao originados
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Figura 4.4: DOS e p-SPDOS do CH3S em Au(111). Note-se que a escala da DOS foi
reduzida 152 vezes e a escala da p-SPDOS, aproximadamente 3 vezes, para poder comparar
as estruturas de ambas as densidades de estados. As linhas verticais correspondem as
energias dos orbitais cuja densidade de carga é apresentada nas Figuras 4.5 a 4.11. Calculo

realizado com 8 pontos k, EPW PSI = 60 Ry e EPWRHO = 120 Ry. O zero de energia
corresponde a energia de Fermi (ep).
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em parte pelos orbitais que nao participam da ligagao quimica do CH3S em
Au(111) descritos acima. Como j& mencionamos, os orbitais que participam
da ligagao quimica do CH3S em Au(111) podem ser do tipo ligante ou an-
tiligante. Na Figura 4.9 apresentamos um orbital antiligante tipo 7. Este
orbital se origina da interagdo do orbital da Figura 4.3(c) com a banda-d do
Au, possuindo o caréter do orbital da molécula isolada e de orbitais d do Au.
Na Figura 4.10 apresentamos dois orbitais antiligantes tipo o. Estes orbitais
se originam da interacdo do orbital da Figura 4.3(b) com a banda-d do Au
e possuem cardteres do orbital da molécula isolada e de orbitais d do Au.
Portanto, os picos observados ao redor de —1 eV na p-SPDOS da Figura 4.4
sao originados pela interagao dos orbitais das Figuras 4.3(b) e 4.3(c) com a
banda-d do Au.

Finalmente, na Figura 4.11 mostramos um orbital ligante tipo m, em
analogia com o caso antiligante da Figura 4.9. Observamos a ligagdo quimica
(quimissorgao) do S do C'H3S com dois dtomos Au; o atomo S estd adsorvido
no sitio bridge do Au(111). Este orbital se origina da interagao do orbital
da Figura 4.3(c) com a banda-d do Au. Este orbital ligante também possui
uma componente com o cardter do orbital da Figura 4.2(c).

Notamos que no trabalho de Vargas et al. [62] esta andlise ndo foi rea-
lizada. Os resultados aqui apresentados estdo em concordancia qualitativa
com os resultados obtidos por Di Felice et al. [81) para a adsorgéo de cisteina
em Au(111). Nossos resultados parecem assim indicar que as propriedades
eletronicas de um sistema orginico e metdlico em interagéo estao sendo bem
descritas pelo codigo CP-PAW.
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Figura 4.5: Superficie de densidade de carga constante do orbital de valéncia de energia
mais baixa do CH3S em Au(111). A energia deste orbital é —14.582 eV. Esquema de
cores para a molécula CH3S : H=branco; C=cinza; S=amarelo.
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(a) E = —5.880 eV

(b) E = —5.683 eV

Figura 4.6: Superficies de densidade de carga constante (e os niveis de energia corres-
pondentes) de dois orbitais de valéncia do CH3S em Au(111), localizados na molécula
adsorvida e que ndo participam da ligagdo quimica. Mostramos apenas a regiao de inte-
resse, ou seja, a molécula CH3S e a primeira camada Au. O esquema de cores é 0 mesmo
da Figura 4.5.
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(a) E=-5.TT4 eV

(b) E = —4.618 ¢V

Figura 4.7: Superficies de densidade de carga constante (e os niveis de energia corres-
pondentes) de dois orbitais de valéncia do CH3S em Au(111), localizados no substrato e
que nao participam da ligagdo quimica. O esquema de cores é 0 mesmo da Figura 4.5.
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Figura 4.8: Superficie de densidade de carga constante de um dos orbitais de valéncia
que nao possui componente ao longo da diregio S — Au do CH3S em Au(111). A energia
deste orbital é —3.693 eV. O esquema de cores é o mesmo da Figura 4.5.

Figura 4.9: Superficie de densidade de carga constante de um orbital de valéncia antili-
gante tipo m do CHaS em Au(111). A energia deste orbital é —0.918 eV. O esquema de
cores é o mesmo da Figura 4.5.
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(a) E=—-1.728 eV

(b) E=-0.432 eV

Figura 4.10: Superficies de densidade de carga constante (e os niveis de energia corres-
pondentes) de dois orbitais de valéncia antiligantes tipo o do CH3S em Au(111). O
esquema de cores é o mesmo da Figura 4.5.
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Figura 4.11: Superficie de densidade de carga constante de um orbital de valéncia ligante
tipo 7, que participa da quimissor¢ao do CH3S em Au(111). A energia deste orbital é
—5.934 eV. O esquema de cores é o mesmo da Figura 4.5.
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Capitulo 5

Conclusoes

No presente trabalho inici

niciam Ars :
G i 08 0 estudo tedrico de um sistema com grande
potencial LeCnologico, uma monocamada auto-

CHs3S, adsorvida na superficie Au(111) S e

; - Utilizamos o método ab nitio
all-electron PAW, implementado no codigo CP-PAW que, pela primeira vez

Zdzgifﬁiz gr?lraéuopziflii?ég iztséﬁierafcgz 1rIlflneta',li'cas e de moléculas organicas
i ; . 0 a literatura existente sobre este
método € escassa e esta é a primeira dissertagdo no Brasil (e uma das pou-
cas no mundo) que utiliza este formalismo, procuramos apresentar o método
PAW de uma maneira mais facilmente compreensivel (intuitiva). Em parti-
cular, sugerimos uma representagdo esquematica da equacdo que transforma
a pseudo fun¢ao de onda na funcdo de onda all-electron e esperamos que isto
possa facilitar o seu entendimento formal.
Estudamos, primeiro, a superficie Au(111) nao reconstruida, utilizando
a abordagem de slab periédico e a aproximagao escalar-relativistica. A su-
perficie Au(111) limpa possui uma estrutura atomica e eletronica complexa:
uma reconstrucio de curto alcance (23 X v/3), uma reconstrucao de longo
alcance padrao “espinha de peixe” e uma estrutura eletrénica onde os efeitos
relativisticos parecem ser importantes. Decidimos estudar a superficie ndo
reconstruida uma vez que, como conseqiiéncia do tamanho grande da célula
unitéria, a descricdo ab initio da reconstrucao completa é no mome.nto_im-
possivel do ponto de vista computacional. Este procedimento se justifica
baseado no fato observado de que a reconstrugdo parece desaparecer quando
existem moléculas adsorvidas na superficie. A periodicidade bidimensional da
célula unitéria que utilizamos corresponde a0 alto recc-ﬂ.)rlmento do Au(111)
com uma monocamada auto-organizada de CH,S. Utilizamos um slabb co;n—
posto por quatro camadas Au, espessura utlhz.a(_ia o Q}ltr(;)s estud(?z io tzz (;Z
do sistema CH3S/ Au(lll)- Efetuamos a minimizagao da energi

sistema mediante a técnica de recoz

imento simulado e obtivemos uma nova
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configuragao atémica, com a sua correspondente estrutura eletronica. Em
todos os cilculos realizados, a geometria de equilibrio obtida nao apresentou
a estrutura fecc e o tempo médio de cdlculo, nas facilidades computacionais
disponiveis, foi bastante longo. Entretanto, a andlise qualitativa da DOS
eletrénica demonstrou o fato de que ela apresenta as caracteristicas mais
importantes observadas no espectros de fotoemissao e que é semelhante a
DOS obtida por outros métodos ab initio da literatura. A analise da LDOS,
mesmo no caso aqui estudado, de um slab periddico com apenas quatro ca-
madas, apresenta o esperado estreitamento da banda-d pertencente & camada
superficial com relagio & camada bulk, conseqiiéncia do menor niimero de vi-
zinhos dos 4tomos da superficie. A andlise das densidades de carga de alguns
orbitais de Kohn-Sham apresenta o esperado carater s, p e d dos estados bulk
e de superficie e, em particular, do estado de superficie I do Au(111).

Sugerimos dois fatores que podem influenciar no calculo preciso da densi-
dade eletrénica, que por sua vez determina as forgas que atuam nas varidveis
eletronicas e nucleares, em sistemas metdlicos. Esses fatores sao: a utilizacao
de niimeros de ocupagao fixos e a néo utilizacao de propriedades de simetria
do grupo pontual na amostragem da zona de Brillouin. A perda da estrutura
fec e a convergéncia lenta no cédlculo da energia total minima podem ser
resultado da ineficiéncia do algoritmo de minimizagao utilizado no presente
trabalho para lidar com mudangas descontinuas dos mimeros de ocupacao,
como € o caso de sistemas metélicos. Como o sistema CH3S/Au(111) apre-
senta uma quebra da simetria do grupo pontual bidimensional da superficie
Au(111), em nossos célculos tanto do Au(111) quanto do CH3S/Au(111) nao
utilizamos propriedades de simetria, para que assim a amostragem da zona de
Brillouin nos dois sistemas fosse consistente. Nossos resultados parecem in-
dicar que a utilizacao de nimeros de ocupagao varidveis pode ser um elemento
importante para o célculo de sistemas metdlicos com o cédigo CP-PAW. No
presente trabalho, nao foi possivel a realizagao de testes de convergéncia para
a energia total com relacdo ao nimero de pontos k utilizado e ao nimero de
camadas do slab, o que fica em aberto para uma etapa futura.

A adsorc@o de uma monocamada auto-organizada de C'H3S em Au(111)
¢ um sistema desafiante para um tratamento teérico. Isto porque apresenta
dificuldades técnicas, como o tamanho do sistema para um modelo atomistico
confidvel, e dificuldades mais fundamentais e préprias de sistemas organicos
e metdlicos em interagéo, como a correta descricdo simultinea dos diferentes
tipos de ligac@o: metal-metal, metal-organico e interacoes cadeia-cadeia. Em
particular, € sabido que deve existir uma limitagéo da descrigéo das interagoes
de dispersdo entre as moléculas adsorvidas na superficie através dos fun-
cionais de troca e correlacdo atuais. Entretanto, este tipo de anélise estéd
muito além do escopo do presente trabalho. Notamos que a periodicidade
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(v/3 x v/3)R30° utilizada é uma periodicidade real isto é, que corresponde
ao alto recobrimento da superficie Au(111) observada experimentalmente
isto €, nao é uma periodicidade artificial utilizada apenas para minimizar
a interagao entre as moléculas adsorvidas na superficie (como no estudo da
adsor¢ao de uma unica molécula na superficie). Nao conseguimos determinar
a geometria de equilibrio para este sistema no tempo disponivel. E muito
provavel que esta instabilidade na convergéncia seja originada pelos mesmos
fatores que levaram a perda da estrutura fcc no calculo do Au(111). Anal-
isamos qualitativamente a estrutura eletronica obtida com uma configuragao
espacial de adsorgao fixa (proposta por Vargas et al. [62]) utilizando o mod-
elo de Newns-Anderson. A DOS projetada no orbital p do 4tomo S mostra
a formacao de orbitais hibridos do tipo antiligante e do tipo ligante, que
resultam da interagdo entre os orbitais tipo p localizados no d4tomo S da
molécula isolada com as bandas sp e d do Au(111), segundo o modelo de
Newns-Anderson. Efetuamos uma analise, ainda ndo apresentada na. lite-
ratura para este sistema, baseada nas densidades de carga dos orbitais de
Kohn-Sham e observamos a formagao da ligagdo quimica (quirmissor¢do) do
atomo S do C'H3S, adsorvido no sitio bridge do Au(111), aos dois dtomos
Au malis préximos.

Em resumo, no presente trabalho, iniciamos o intrincado estudo de um
sistema metdlico-organico em interacdo, CH3S/Au(111), analisamos a sua
estrutura eletronica através das densidades de estados e das densidades de
carga dos orbitais KS para investigar a natureza da ligacao forte entre a
molécula C'H3S e a superficie Au(111). Identificamos dificuldades técnicas
(computacionais) para o estudo destes sistemas metalicos através do cédigo
CP-PAW e identificamos possiveis origens de erros. E nossa intencao con-
tinuar no futuro o estudo deste sistema com grande potencial tecnolégico,
procurando melhorar a sua descrigdo quantitativa.



Apéndice A

Processo de Minimizacao da
Energia Total

Como este é o primeiro calculo realizado com o CP-PAW para sistemas
metélicos, € N0sso objetivo & investigar a adequagéo do cédigo nesta situacgao,
Julgamos interessante apresentar na Tabela A.1, informacéo mais detalhada
sobre os cdlculos que realizamos. Notamos que a convergéncia dos cinco
calculos efetuados para o Au(111) foi lenta, isto é, o ntmero de passos
necessario para minimizar totalmente o funcional de energia total de Kohn-
Sham foi grande. Nos cinco cdlculos utilizamos processamento paralelo com
até seis processadores nos computadores IBM (processadores POWER2) do
LCCA/USP e IBM (processadores POWER2 e POWER3) do CENAPAD/
Unicamp. Contudo, o tempo médio por célculo foi de dois meses.

Minimizamos por etapas a energia total Kohn-Sham do sistemas em cada
etapa, as variaveis eletronicas e nucleares sio resfriadas totalmente utilizando
um conjunto de constantes de atrito fixas, decrescentes. Todo o processo de
minimiza¢ao da energia total consistiu assim de 8 etapas, que apresentamos
na Tabela A.2. No cédigo CP-PAW, o processo de minimizacdo da ener-
gia total do sistema também pode ser efetuado automaticamente, utilizando
constantes de atrito varidveis, ajustadas a cada passo temporal pelo préprio
programa. No entanto, a minimiza¢ao automadtica pode apresentar problemas
quando estd perto da convergéncia e, nesse caso, constantes de atrito fixas
deverao ser utilizadas. No presente trabalho, ndo testamos a minimizacao
automdtica, pois preferimos utilizar a minimizacdo por etapas por ser mais

segura.
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Tabela A.1: Caélculos efetuados para o Au(111): versdo do codigo CP-PAW utilizada,
nimero de passos necessrio para minimizar totalmente o funcional de energia de Kohn-
Sham e data de inicio e fim do célculo. Os dois primeiros calculos foram executados em
maquinas IBM com processadores POWER2 e os trés ultimos, em maquinas IBM com
processadores POWER2 e POWER3. Todos os processos foram executados em paralelo
com até seis processadores.

Célculo Versdao CP-PAW | Passos Inicio/Fim
do Célculo (ano: 2002)

EPWPSI = 25 Ry, Julho 1998 19900 09 Fevereiro
EPWRHQ = 50 Ry 04 Abril
EPWPSI = 25 Ry, Julho 1998 27800 14 Abril
EPWRHO = 100 Ry 21 Junho
EPWPSI =40 Ry, | Dezembro 2001 | 14700 20 Junho
EPWRHO = 80 Ry 29 Agosto
EPWPSI =40 Ry, Dezembro 2001 | 16100 08 Julho
EPWRHO = 160 Ry 25 Setermbro
EPWPSI = 60 Ry, Dezembro 2001 | 15200 13 Julho
EPWRHO =120 Ry 20 Setembro ]

Tabela A.2: Etapas da minimizacio da energia total do sistema utilizando a técnica
de recozimento simulado. Segundo as Eqgs. (2.11) e (2.12), ag e ay sdo as constantes
de atrito para os sub-sistemas das posigoes atémicas ¢ das fungdes de onda eletronicas,
respectivamente. AUTQO é a variagdo automdtica da constante de atrito controlada pelo
proprio programa.

Processo de minimizagao oty QR
Calculo da estrutura eletronica correspondente AUTO -
a configuragao atdmica inicial (evolugao das 0.05 -
funcoes de onda eletronicas; posigdes atdmicas fixas) | 0.005 -
0.05 | 0.005
Calculo da geometria de equilibrio e da estrutura 0.05 0.001
eletronica correspondente (evolugio simultanea das 0.05 0.0
fungdes de onda eletronicas e das posigdes atdmicas) [ 0.005 0.0
0.003 0.0
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