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Resumo

Nesta tese realizamos calculos de estrutura eletronica por métodos de primeiros
principios no espaco real, utilizando o Método Variacional Discreto (DVM) dentro da
teoria do funcional de densidade. Os sdlidos sdo representados por aglomerados de atomos
inseridos no potencial de varias camadas de atomos externos (“embedding”). Para os
sistemas magnéticos realizamos calculos spin-polarizados. Consideramos os seguintes
sistemas solidos de baixa dimensionalidade:

1.- Pequenas particulas de cobalto em matriz de cobre,
2.- Filmes de 3, 4 ¢ 5 monocamadas de Fe fce sobre Cu(001), e
3.- Interface a-Sn/CdTe(001).

No primeiro tema, consideramos particulas de Co fcc de até 55 atomos rodeadas
por cobre. Consideramos acoplamento ferromagnético entre todos os dtomos de Co. Nestes
aglomerados calculamos momentos magnéticos locais e contribuigdes ao campo hiperfino
magnético.

No segundo tema, consideramos aglomerados que representam filmes de 3, 4 e 5
monocamadas de Fe fec crescidas sobre Cu(001), Também construimos um aglomerado
que modela uma interdifus%o entre as duas camadas da interface Fe/Cu. Consideramos
acoplamento ferromagnético, assim como varias configuracdes de spin antiferromagnéticas
entre as camadas de Fe. Neste segundo tema calculamos momentos magnéticos locais,
campos hiperfinos magnéticos e gradientes da campo elétrico.

Para investigar o terceiro tema, construimos um modelo para dois cristais semi-
infinitos, para simular uma interface. Os cristais de o-Sn e CdTe tém estruturas cristalinas
de diamante ¢ zinc-blenda respectivamente. Consideramos dois tipos de configuracdes
estruturais; uma com CdTe terminando numa camada de Cd, ¢ outra numa camada de Te
na interface. Para estas, realizamos calculos de energia de dissociagdo para obter a

configuragfo estrutural mais estavel na interface.



Abstract

We performed electronic structure calculations by first-principles methods in real-
space, employing the Discrete Variational Method (DVM) in the framework of density-
functional theory. The solids are represented by a cluster of atoms embedded in the
potential of several layers of external atoms. Spin-polarized calculations were performed
for the magnetic systems. We have considered the following low-dimensional systems:

1.- Small cobalt particles in a copper matrix,
2.- 3, 4 and 5 y-Fe monolayers on Cu(001}, and
3.- a-Sn/CdTe(001) interface.

For the first system, particles of up to 55 Co atoms surrounded by copper have been
considered. Ferromagnetic coupling was considered between the Co atoms. Local magnetic
moments and magnetic hyperfine fields have been calculated.

For the second system, 3, 4 and 5 monolayers of y-Fe grown on Cu(001) have been
considered. A cluster simulating interdiffusion between the two layers at the Fe/Cu
interface has also been constructed. Ferromagnetic, as well as several types of anti-
ferromagnetic spin configurations between the iron layers were considered. For this
system, local magnetic moments, magnetic hyperfine fields and electric field gradients
were calculated.

To study the third system, a model for two semi-infinite crystals has been
constructed, to simulate an interface. o-Sn and CdTe have diamond and zinc-blende
crystalline structures respectively. Two types of structural configurations were considered:
one with CdTe terminating with a Cd layer, and another with a Te layer at the interface.
Dissociation energy calculations have been performed to obtain the most stable structural

configuration at the interface.
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CAPITULO 1

Introducio

Nesta tese apresentamos resultados de calculos de estrutura eletrOnica por metodos de
primeiros principios, utilizando 0 Método Variacional Discreto (DVM) [1] no espago real,
dentro do formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT) [2]. Os sistemas abordados
foram: s¢lidos metalicos magnéticos e semicondutores.

Para tratar um sistema sélido com o método DVM considera-se uma grupo de atomos
(50-100) representativos do s6lido o qual é chamado de aglomerado (“cluster”), inserido no
potencial total externo gerado pela densidade eletrénica e nuclear de 1500 a 3000 atomos;
este esquema é chamado de “embedding”. Os sistemas considerados foram:

1) pequenas particulas de Co fcc em matriz de Cu [3], [4],
2) filmes de Fe fce crescidos sobre Cu(001) [5], [6], e
3) interface semicondutor-semicondutor (o-Sn/CdTe).

Nossos célculos no espaco real sfo indicados para sistemas que ndo possuem simetria
tridimensional infinita. Este método de calculo € apropriado para célculos de propriedades
locais tais como: momentos magnéticos locais, campos hiperfinos magnéticos e gradientes
de campo elétrico.

Para o sistema (1) nosso modelo de calculo o mais apropriado porque este realmente
constroi aglomerados, o que é o objetivo para estudar as particulas de Co em matriz de Cu.
Para este sistema, calculos de bandas implicariam em construir uma supercélula muito
grande, 0 que aumentaria em muito a complexidade dos calculos, e portanto nunca foi feito.

Para os sistemas (2) e (3), 0 nosso método € uma das op¢des de cilculo apropriadas, ja
que nds estamos interessados em calcular grandezas locais nos atomos, escolhendo-se os
dtomos centrais em cada camada para evitar os efeitos espurios provenientes do
truncamento lateral do aglomerado. Qutros métodos que podem ser utilizados para os
sistemas (2) e (3) sdo calculos de bandas em geometria de filmes (periodicidade
bidimensional), e supercélulas com periodicidade tridimensional. Este ultimo, no caso de
filmes, deve incluir artificialmente camadas de vacuo sobre a superficie.

O primeiro sistema ¢ muito interessante devido a que este possui o efeito de
magnetoresisténcia gigante (GMR) e pode ser aplicado tecnologicamente na construgdo de
dispositivos de gravagio magnética, sensores, etc. Para estas particulas de Co em matriz de

Cu, realizamos calculos de estrutura eletronica spin-polarizados para estudar as



propriedades magnéticas e hiperfinas. Consideramos acoplamento ferromagnético entre
todos os atomos de Co. Calculamos os momentos magnéticos locais e campos hiperfinos
magnéticos em todo os sitios dos dtomos de Co. Nosso interesse € determinar como sio as
mudangas destas grandezas em todos 0s sitios de Co, com respeito ao dtomo de Co no cristal
puro com estrutura fec, € também comparar os campos hiperfinos magnéticos calculados
com medidas experimentais disponiveis de ressondncia magnética nuclear do is6topo Co
em grios de Co em matriz de Cu.

O segundo sistema ¢ interessante porque tem-se produzido Fe fcc crescido sobre Cu e
podemos estudar sua complexa estrutura magnética. Também € importante porque pode-se
produzir filmes finos com eixo de facil magnetizagdo perpendicular as camadas, os quais
podem ter aplicagfo tecnoldgica em dispositivos de gravagho magneto-Optica. Para estes
filmes finos de Fe sobre Cu(001) também realizamnos cdlculos spin-polarizados. Aqui
consideramos configuragbes ferromagnéticas e algumas configuragdes antiferromagnéticas
de spin entre as monocamadas de Fe. Calculamos momentos magnéticos locais, campos
hiperfinos magnéticos e gradientes de campo elétrico em todas as monocamadas de Fe. Os
calculos dos momentos magnéticos locais serfio comparados com medidas de dicroismo
circular magnético de raios X disponiveis, e os calculos dos campos hiperfinos magnéticos e
dos gradientes de campo elétrico setfio comparados com medidas experimentais de
espectroscopia M ssbauer do isétopo *'Fe em filmes de Fe sobre Cu(001).

O terceiro sistema ¢ bastante atraente, ja que é conhecido que o cristal de a-5n € um
semicondutor de “gap” zero e este pode ser aberto quando os portadores de carga na hetero-
jungdo o-Sn/CdTe estio confinados num pogo de potencial unidimensional na regido das
camadas de Sn. Este pode ter aplicagdes tecnol6gicas na construgio de microondas e
detetores infravermelho. Para esta hetero-jungéio realizamos calculos de estrutura eletronica
para duas classes de configuragdes estruturais: uma na qual o cristal de CdTe termina com
uma camada de Cd na interface, e outra numa camada de Te na interface. Para comparagéo,
também realizamos calculos para os cristais puros de o-Sn e CdTe, Para as duas
configuragdes estruturais consideradas para a hetero-jungio o-Sn/CdTe, estamos
interessados em determinar como é a mudanca da distribuicdo da densidade de carga
eletronica nas camadas perto da interface com respeito aos cristais puros de a-Sn e CdTe.
Outro dos interesses nesta hetero-jungio ¢ determinar qual é a configuragéo estrutural mais

estavel na interface,



Como o objetivo principal desta tese € estudar sistemas de baixa dimensionalidade,
uma parte importante do trabalho foi incorporar foi programa DVM uma opc¢do no
“embedding” para a construgdo de dois cristais independente semi-infinitos, para poder
modelar uma interface, O “embedding” também foi estendido para o caso de um dos cristais
ser truncado por um plano, assim como monocamadas.

Esta tese esta dividida da seguinte forma: no capitulo 2 resumiremos os principais
fundamentos da DFT; no capitulo 3 resumiremos 0 método DVM, com especial énfase a
extensdo do “embedding” para sistemas bidimensionais, que foi parte do trabalho desta tese;
no capitulo 4 interagdes hiperfinas; no capitulo 5 apresentagfio e discussdo dos resultados
das pequenas particulas de Co em matriz de Cu; no capitulo 6 apresentacio e discussio dos
resultados dos filmes de Fe fcc sobre Cu(001); no capitulo 7 apresentagdo e discussdo dos
resultados da hetero-jungdo o-Sn/CdTe e no capitulo 8 daremos nossas conclusdes
incluindo uma andlise critica do método DVM e do formalismo DFT aplicados aos sistemas

considerados nesta tese.



CAPITULO 2
Teoria do funcional da densidade

Neste capitulo trataremos de forma resumida dos principais fundamentos da teoria
do funcional da densidade e algumas de suas aplicagdes. Mais detalhes podem ser

encontrados na tese de doutorado da Profa. Joice Terra {7] e demais referéncias citadas.
2.1 Introdugio

Pouco tempo apés a formulagdio da mecinica quintica, a meados dos anos 20,
Thomas (1927) e Fermi (1928) {2], introduziram a idéia de expressar a energia total de um
sistema em funcio da densidade eletronica. Neste modelo Thomas supds que: “os elétrons
estdo distribuidos uniformemente no espago de momentos e posi¢ies para o movimento de
um elétron a uma razdio de 2 para cada volume elementar #* do espago de fases”, e que
existe um campo efetivo potencial que “é determinado pela carga nuclear e esta distribuigéo
de elétrons”. Como resultado do modelo de Thomas-Fermi (TF), obteve-se uma expressio
para a energia total de um sistema com o termo de energia cinética como uma funcional da
densidade de carga eletronica, um termo de energia de atragdo eletrostitica cldssica elétron-
niicleo e repulsio cletrostitica elétron-elétron. Na expressdo da energia total ndo se
consideraram termos de troca e correlagdo. O termo de energia de troca foi incorporada ao
modelo de TF por Dirac (1930) [2] e este também ¢ um funcional da densidade de carga
eletronica. Este foi chamado de modelo de Thomas-Fermi-Dirac (TFD), S6 nos anos "60
num trabalho tedrico formulado por Hohenberg ¢ Kohn (H-K) (1964) [8] se deram os
fundamentos da chamada teoria do funcional da densidade (TFD), na qual se d4 & densidade
de carga eletronica o caracter de variavel basica e esta determina o potencial externo, que
pode ser o potencial dos micleos do sistema. Anteriormente Slater (1951) tinha
desenvolvido um modelo pratico para célculos de estrutura eletrénica, que depois se
converteria no método Xow (1974) [9], o qual é uma aproximagio estatistica da teoria de
Hartree-Fock para um gas de elétrons uniforme. Neste modelo, o potencial de troca tem
dependéncia funcional da densidade de carga, com um fator o como pardmetro ajustavel;
este potencial & igual ao do modelo de TFD quando o fator o = 2/3 [2],{9]. Kohn e Sham

(K-S) (1965) [10] utilizaram a teoria de H-K, e a aplicaram para um sistema de elétrons ndo



interagentes. Em suas equagGes aparece o termo de troca e correlagdo, e para densidades que
variam lentamente este € uma funcional somente da densidade de carga. Esta é a
aproximagiio da densidade local (ADL). Ap6s muitos anos fizeram-se corregles a
aproximacio ADL, melhorando o funcional de troca e correlagdo, introduzindo corregdes de
gradiente da densidade de carga (Perdew (1986) [11] e Becke (1988) [12]), chamadas

aproximacio do gradiente generalizado (AGG).
2.2 Teoremas de Hohenberg e Kohn

1° Teorema. A densidade eletrdnica p(r) determina o potencial externo do sistema v(r) e o
numero de elétrons. Este teorema se prova por contradigio, usando-se o principio de minima
energia do estado fundamental. Desta demonstragiio se conclui que w(r) € um Wnico
funcional de p(r).

2° Teorema. Este proporciona o principio variacional da energia do sistema. Permite
escrever a condicdo de que a energia € estacionaria com respeito s mudangas da densidade
eletrénica, sujeita ao vinculo que a integral da densidade de carga no volume do sistema da
o numero total de eétrons. O funcional de energia E[p’(r)] com densidade de carga p'(r)
tem um minimo na correta densidade de carga do estado fundamental p(r) com respeito as
variacSes da densidade p'(r) mantendo o numero de elétrons N = Ip’(®)dr. A partir disto se
deduz que: E[p’(r)] > E[p(r)], para uma densidade tentativa p’(r) do estado fundamental

associado a um potencial externo v'(r).
2.3 Formulacio de Kohn-Sham

Kohn e Sham [10], [2] introduziram a idéia de considerar uma densidade de carga
obtida de N elétrons néo interagentes em N orbitais (fungGes a um elétron). Desta forma o
termo do funcional da energia cinética de elétrons ndo interagentes T¢[p] pode ser calculado
de forma exata ¢ as pequenas corre¢des devidas a energia cinética do sistema de elétrons
interagentes T[p] podem ser manipuladas a parte. Considerando a energia total do sistema

de elétrons interagentes temos:

E[p]=Vuel pHT[p1+ Vel pI=V el pH T pH T[p - Tl o1 H [0]+Veel p]- T o]



E[p]=Vael pH T plHI[plHEx[p),  Exdp]=Tlpl-Tspl+ Vel pl-J[p} (2.1)

onde V[p] é a interagdio potencial elétron-elétron, J[p] é a interagéo classica elétron-elétron
e Vil p] é a interacdio do potencial externo com os elétrons. Ex[p] € o funcional de energia
de troca e correlagfio, que contem também a corregdio 4 energia cinética T-Ts, e a parte néo
classica do funcional de interagfo elétron-elétron Ve J.

Para obter as equagdes de K-S mono-eletrdnicas, temos que fazer uso do principio
variacional da energia de H-K para os orbitais de K-S. O célculo variacional sobre o
funcional de energia é feito com o vinculo que os orbitais sejam ortonormais, ou seja que a
integral da densidade carga eletrdnica seja igual ao nimero N de elétrons do sistema. Os
multiplicadores de Lagrange (&) do vinculo deste calculo variacional resultam ser as
energias dos orbitais dos elétrons do sistema. As equagdes de K-S obtidas siio (em unidades

atdmicas Hartrees):

[ ;v +y(r) + jlp( ) sy, (r}} ()= [ —y? +veﬁ(r)}w M=y, @) (22)

com i = 1, N. ve5é 0 potencial efetivo que depende de p(r), v € o potencial externo e vic € 0

potencial de troca e correlagfio obtido por:

oF
V. () _%E.lp] (2.3)
op(r)
A densidade de carga para um sistema de elétrons nfio interagentes tem a seguinte

expressio:
p(r) =D v, (o) 24)

onde #; é o nimero de ocupagio do i-esimo orbital e yw{(r) ¢ a solugdo da equago (2.2)

Ja que vey depende de p(r) as equagbes de K-S (2.2) devem ser resolvidas auto-
consistentemente. Se comeca com um valor inicial de p(r), se constrdi o potencial efetivo
para esse p(r), e se resolvem as equagdes de autovalores. Destas se obtém uma nova
densidade p(r), se gera um novo potencial efetivo ¢ se repete o processo sucessivamente até
o problemna convergir.

Vemos que os orbitais de K-S s#o utilizados somente como variaveis auxiliares para
poder calcular a energia cinética de forma exata. Devemos ressaltar que as equagdes de K-S
sfio exatas em principio. Se pudéssemos de algum modo calcular de forma exata o valor do

potencial de troca e correlagdo Vi, 0 problema estaria resolvido, mas isso ndo € possivel



porque a dependéncia funcional de vy ¢ desconhecida. O que se pode fazer sio estimativas a
este potencial; como se vera na seguinte se¢fo, uma aproximagéo é considerar vy cOmo uma

fungio local da densidade de carga eletronica.
2.4 Aproximaciio da densidade local

Da se¢do anterior vimos que com os orbitais de K-S para um sistema de elétrons ndo
interagentes podemos calcular a energia cinética de forma exata, assim tambem a interagio
do potencial externo com p(r) e a interagdo classica elétron-¢létron. Mas a dependéncia
explicita do funcional E,. é necessaria para poder especificar as equagdes monoeletronicas
de K-S. Uma das propostas é usar a formula do gés de elétrons homogéneo para poder
aproximar uma expressio para o funcional Ex.. Esta € a chamada ADL, na qual o funcional

F,. tem uma dependéncia explicita da densidade de carga p(r) da forma [2], [10]:
2 p]= [p(s..(p)dr 25)

onde &(r) é a energia de troca e cotrelagdo por particula de um gas de elétrons uniforme
com densidade p(r). Esta energia de troca e correlagdo por elétron pode-se dividir em
coniribui¢des de troca e correlagdo. K-S [10] dertvaram uma expressdo para o potencial de
troca de um gas de elétrons homogéneos da forma vi(r) = —(1/m)[3 Jrzp(r)]” 7,

Muitos anos prévios a formulagfio dos trabalhos de H-K e K-S, Dirac [2] e Slater [9]
desenvolveram expressdes simples para o potencial somente de troca, usando a fungéo de
onda de um gas de elétrons uniforme, as quais resultam em funcionais locais da p(r) e
também proporcionais a p"? porém com fatores diferentes (ver se¢fo 2.1). O método Xo de
Slater foi usado por muitos anos para o estudo de atomos, moléculas e solidos.

O seguinte nivel de refinamento 4 ADL ¢ calcular &, incluindo efeitos de troca e
correlagdo, para um gas de elétrons homogéneos. Barth e Hedin [13], [14] e outros autores
[14] obtiveram uma expressdio parametrizada para a energia de correlagdo &£ a partir de
valores numéricos obtidos por calculos RPA. No trabalho de Vosko, Wilk e Nusair (VWN)
(1980) [14], {15] parametrizaram os resultados de Ceperley e Alder (C-A) [16], [17] obtidos
de calculo variacional Monte Carlo para um gas de elétrons uniforme, e que € a que nos
usamos no método DVM (Capitulo 3) nesta tese para nossos célculos auto-consistentes
(SCF). C-A calcularam a energia total exata para um mar de elétrons finito nos estados

paramagnético e ferromagnético. Para a contribui¢do da energia de troca &, considerou-se a



expressio de K-S para um gas de elétrons homogéneos. A energia de correlagdo se obtém
subtraindo as contribuices de energia cinética e de troca 4 energia total. O resultado desta
parametrizagio para a energia de correlagiio por elétron & € expresso ndio em fungdo da

densidade eletrdnica, sendo em termos do raio do elétron s = [3/(4np)|"?, pela relagdo a

seguir:
. b4
e (r)= Aln— +2—b an” — 2 b, |, G x5 26 25) 0 Q (2.6)
X(r,) 2\F+b X(x2) X(r,) Q 2\/Z+b
onde X(x) é um polindmio de segunda ordem da forma X(x) = Crbxte, Q = (4e-b1", e os

valores dos parAmetros 4, b, ¢, x, sdo pardmetros obtidos do ajuste da equagéo (2.6) com os

resultados para energia de correlagio e de C-A.
2.5 Correcoes de gradiente ao funcional da energia de troca e correlacio

Um dos problemas da ADL ao funcional de energia total é que ndo descreve
corretamente o estado fundamental dos sistemas. A principal fonte de erro provem da ADL
na energia de troca. Aproximagdes mais acuradas podem-se obter com uso de expans3es de
gradiente do funciomal Ey. em termos da derivadas das densidade p(r). Os principais
gestores destas melhoras sio Perdew e Becke. A corregéio do gradiente & ADL no funcional
de energia de troca foi feito por Becke [12]. Com esta corregio o funcional de energia de

troca fica expressa como a seguir:

2

x =B —ﬁZIP (Q+6px, s‘mh x) @)

onde E:” ¢ a energia de troca com a aproximagio ADL, ¢ denota o spin do elétron, xo =

|Vpol/ps 3 & B=0.0042 a. u. As corregdes do gradiente & ADL na energia de correlagéo foi

desenvolvida por Perdew [11] cuja proposta esta expressa no seguinte funcional:

Eolpl= £2% + [a e (o) 2 L ar @8)

41‘3

onde @ e C(p) sdo fungbes da densidade p, e d é fungio das densidades p. (o = spin up, spin
down). Estas melhoras no funcional da energia de troca e correlagio foram usadas para o
calculo de energia total nesta tese na qual Exc = Ex+ Ec. As expressdes usadas para o

céalculo de energia total foram:



Blpl= X3 n, (39 W, @ [ 02 ) drde s [, V14 ety

"Z,Z,

DI N

A
=3t H" OPE) et B, lp.9p] - oo Op@r +15, 5 29)

Ir—r|

O tltimo termo da expressdo de energia total é a interagfo eletrostatica entre os nucleos € o
acento indica que ndo se considera termos de auto-interagfio. His € £ic $30 O némero de
ocupaciio e a energia do orbital i com spin ¢ respectivamente. O potencial de troca e
correlagio vxc se obtém pela derivada funcional de Exc com respeito a densidade p.

Os funcionais das equages (2.7) e (2.8) ndo foram considerados nos calculos SCF
porque seus efeitos nas outras propriedades (que ndo a energia) ainda ndo foram bem

estabelecidos.
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CAPITULO 3
O Métode Variacional Discreto (DVM)
3.1 Aspectos gerais do DVM

Este método de calculo que foi desenvolvido por Ellis e Painter (1970) [1], [18]
inicialmente para calculo de bandas, foi posteriormente adaptado para calculo de estrutura
eletronica no espago real. No método DVM trata-se de resolver de forma auto-consistente o
conjunto de equagdes mono-eletrdnicas de Kohn-Sham, definido na Eq. (2.2) do Capitulo 2,
com densidade de carga eletrdnica p(r) definida como a soma dos mddulos quadrados da
fangsio de onda wis(r) mono-eletrdnica da molécula ou aglomerado multiplicada pela
ocupagio n;, deste orbital (Eq. (2.4), Cap. 2). No método DVM as fungdes de onda de um
elétron sdo expandidas como uma combinagdo linear de orbitais atdmicos (LCAQ)

numéricos da forma;

Wi ()= D Ch, (1) (3.1)

onde as fungdes y, sdo obtidas por calculos do fon ou atomo livre na aproximagio da
densidade local e com a mesma forma da energia de troca e correlagéio usada para o cdlculo
da fungiio de onda wi, da molécula ou aglomerado. No caso em que a molécula ou
aglomerado possua alguma simetria pontual, as y, se constrdem como uma combinagfo
linear dos orbitais atdmicos centrados nos diferentes nucleos equivalentes por simettia,

Estas sfio chamadas de fungdes de base simetrizadas [1], [19] e séo da forma:

x,(r) = ZWJL’” R, (r )" (0,.¢,) (3.2)

onde n=(k,A), e x| sdo os orbitais simetrizados que se transformam de acordo com a A-
ésima coluna da representagio irredutivel (RI) k do grupo de simetria pontual da molécula
ou aglomerado. Ry é componente radial da fungfio de onda atdmica da base no orbital #/,
¥ é o harménico esférico real, ¢ W%' sdo os coeficientes de simetrizacdo obtidos através
dos operadores de projecéo da teoria de grupos [20].

Os coeficientes C7, da eq (3.1) sdo obtidos a0 minimizar um funcional erro que esta

relacionado as solucdes aproximadas da equagiio de K-S. Este funcional erro esta definido

por:
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8 =, | ~ o0 ) = T oW L )BT e, ()
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onde os elementos do funcional erro A°, estfio representados por somas numeéricas num
conjunto de pontos discretos 1y multiplicados por uma fung¢dio de peso @w(r,) . Ao minimizar

este funcional com respeito is variagdes das fungdes de onda i, somos conduzidos a

condigio de extremo, OAT /3C, =0, para todos os i, j e p. Isto conduz a uma equagio

secular de forma matricial, similar ao método variacional de Rayleigh-Ritz:
[H]LCI-ETSICIH0] (3.4)
O conjunto de equagdes (3.4) devem ser resolvidas auto-consistentemente, ja que
para construgio da matriz hamiltoniana iniciamos com uma densidade de carga p(r)
tentativa, com a solugdo destas equagdes determinamos os autovalores & e os coeficientes

C7 da fun¢do de onda (autofungBes associadas a cada autovalor), com estes construimos

uma nova densidade de carga e repetimos o processo até convergir. Os elementos da matriz
hamiltoniana [H] e da matriz de recobrimento [S] sdo dados por integrais numéricas da

forma:

HE, =Y wEm), Ok (t)x, () (3.5)

S = D BEILIILF) (3.6)

No caso em que a molécula ou aglomerado possua simetria, as y,, tomam a forma de
uma fungiio de base simetrizada dada pela equagio (3.2). Neste casos os elementos da
matriz hamiltoniana da equagdo (3.5) entre fungBes de base simetrizadas pertencendo a
diferentes RI do grupo pontual sdo zero. Entdo estas equagdes seculares sdo separadas em
blocos menores, 0s quais podem ser diagonalizados de forma independente. Isto representa
uma grande vantagem porque métodos de diagonalizagfo de matrizes crescem com N?, onde

N é a dimensio da matriz.
3.2 Orbitais da base

Os orbitais da base sdo obtidos por calculos com aproximagdo ADL [1], [19] nos

atomos ou fons livres com o mesmo potencial de troca e correlagio usado para o calculo da



molécula ou aglomerado. Se resolve a equagiio de Kohn-Sham (2.2) para os orbitais do
atomo ou fon livre, sobre uma rede logaritmica unidimensional de 300 pontos num intervalo
de 60 unidades atdmicas, para a parte radial do orbital atdmico. A parte angular do orbital
atdmico sdo os harmdnicos esféricos reais. A expressdo para o orbital atdmico fica sendo o
produto das solugdes radial e angular:
X (V)= R, (MY (6,9) 3.7
A equagdo radial resolve-se numericamente por diferengas finitas ponto por ponto na
rede unidimensional em dois processos independentes. Um processo comega na origem ¢
outro muito longe da origem (a 60 unidades atdmicas). Num ponto de encontro destes dois
processos deve-se cumprir as condigdes de que a parte radial da fungéo de onda deve ser
continua e derivavel; isto determina os autovalores &y. Para representar melhor os orbitais
da base, utiliza-se a andlise populacional de Mulliken dos orbitais atdmicos, nos orbitais
obtidos para o aglomerado, apds uma série preliminar de iteragdes. Nos orbitais da base
geralmente inclui-se os orbitais ocupados e alguns orbitais virtuais nfo ocupados. Se o
dtomo tem carga negativa ou os orbitais virtuais s@o difusos, o célculo atdmico pode ser
feito na presenga de um pogo de potencial para contrair os orbitais de valéncia das fungdes

da base, como é o caso em sistemas solidos.

3.3 Esquema de pontos no espaco tridimensional

No método DVM existem trés esquemas [1] para construir os pontos ry ¢ as fungdes

de peso w(r,) . Estes sdo:

- Esquema pseudo aleatorio ou método diophantine [21-23],
- Regrasdo produto [1], e
- Regras de parti¢éo.

Nesta tese utilizamos os dois primeiros esquemas de geragio de pomtos, que
descreveremos brevemente a seguir.

O esquema pseudo aleatdrio de pontos foi criado para poder calcular integrais
multidimensionais de fungdes periddicas f, onde o vetor de pontos multidimensionais r, nos
quais € definida a fungfio f{r), é gerado pseudo aleatoriamente da forma r = mL(a1, ot2,...) =
mL& [21], onde L é o periodo da fungfo f e as componentes do vetor o sdo numeros
irracionais linearmente independentes. No DVM este método foi adaptado para fungdes nfo

periddicas e ¢ utilizado para caleular integrais numéricas (23], como por exemplo: as
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componentes das matrizes H,., Sy, valores esperados, etc. no espago tridimensional. Este
esquema de pontos é adequado para as regides intersticiais, onde a fung¢fio de onda nio
apresenta grandes oscilagdes. Para tal efeito, as coordenadas esféricas (0<r<wo, 0<6<r,
0<¢<2m) centradas nos niicleos sdo usadas como variaveis de integragio, e mediante uma
apropriada transformagio de coordenadas [1] estas devem se mapear em outras variaveis
peridicas no intervalo [0,1] (0<a<l, 0<B<1, 0<y<1). Nesta transformagfo os intervalos das
coordenadas esféricas », 0 ¢ ¢ mapeam-se nos intervalos das variaveis «, e ¥y
respectivamente. Esta transformagio ¢ feita de modo a produzir uma maior densidade de
pontos perto dos nucleos. A fungfo de peso @(r) utilizada na integragio numérica esta dada
pelo inverso de ND(r), onde N é o nlmero total de pontos utilizados para a integragdo e
IXr) € o Wronskiano da transformagao.

O método da regra do produto [1] consiste em gerar os pontos tridimensionais com
uma sistematica definida. Este esquema de geragio de pontos ¢ utilizado quando se requer
maior precisdo, geralmente na regifio do caroco onde a fungo de onda tem muitas
oscilagdes, e para calculos de pardmetros hiperfinos. Consiste em colocar esferas de raio Ro
ao redor dos nicleos dos dtomos onde se precise de uma integragfio numérica mais acurada.
Este método de geracio de pontos contemn duas coordenadas: radial e angular. Os pontos na
coordenada radial sdo gerados segundo a lei R=Rexp(-(N-/)/H), onde N € o numero total de
pontos utilizados na coordenada radial, /=1, N ¢ H é o intervalo logaritmico da rede radial.
Com este esquema de geragio dos pontos radiais se obtém uma maior densidade de pontos
perto do nicleo. Para cada um dos pontos radiais R; se constroem redes angulares de N’
pontos, os quais sio dados por N’ dire¢des homogeneamente distribuidas sobre as
superficies esféricas com raios R, O método DVM permite gerar 6, 12, 24, 32, 50, 74 ¢ 110

pontos angulares. A integracéo radial é feita por uma regra de Simpson modificada.
3.4 Cilculo de cargas e momentos magnéticos
3.4.1 Andlise populacional
Para fazer uma analise da distribuicio eletrdnica nas moléculas ou aglomerados
utilizamos o conceito de populagdo de Mulliken [24], ou seja, analisamos as populagdes (ou

ocupagdes eletrnicas) obtidas nos orbitais atdmicos da base. Estas populagbes estdo

baseados nos coeficientes da combinagio LCAO (Eq. (3.1)).



A densidade de carga eletrbnica com spin o de um sistema € dada por:

P )= Y, Of (3.8)

Inserindo na Eq. (3.8) a expressdo para Vs da Eq. (3.1) e integrando sobre todo o espago

obtemos o nimero total de elétrons com spin ¢ do sistema {7}, [19],
Pe =3 n,> > Cocs jx; (r)x, (r)dr = 22{2 n,CoCS, }Sw (3.9)
i u v nov i

onde Sy € a matriz de recobrimento entre os orbitais de base ¥, € ¥» Esta expressao para P°
pode ser separada em termos diagonais e nio diagonais. Os termos diagonais representam a
populagio “prépria” dos orbitais da base (¥u) e os termos ndo diagonais representam a
populagio de recobrimento entre estes orbitais. Para simplificar a notagdo vamos supor que
os orbitais de base ¥, s40 normalizados, entdo podemos expressar P° como:

P :Zzn,.o\c; 2 +222{2n50C;C§ }SW i (3.10)

u uovepl i

A populagdo “prépria” do orbital ), com spin o € zniﬁ‘cmz, e a populagdo de

MV

recobrimento entre os orbitais de base y, e ¥y € ZEHMC".C"S w - O nimero de elétrons ¢

t
spin total do sistema serd a soma ¢ diferenga das populagGes P° com spin up e down
respectivamente.

No esquema original de Mulliken as populages de recobrimento séo simplesmente
divididas igualmente entre os orbitais de base contribuintes, o que conduz & seguinte
populag@o com spin o para o orbital de base y, do sistema:

2
p? :z{znwcgc\j}sw =Y nolCl +2[anc;c;;}sw (3.11)
v i i vEL i
No método DVM utiliza-se um esquema em que as populagfes de recobrimento sfo
divididas proporcionalmente aos elementos diagonais [1}, [7], [19], 0 que conduz a seguinte

populagdo para o orbital

Ly

vl

21C5 1
>y Ry CoCT \Syy - (3.12)

PO': 7. ‘Cﬂi
K Z‘ iTE ;IC':;.|2+IC:,’.I2

Este esquema de Mulliken modificado tem a vantagem que as populagdes de todos

0s orbitais sdo positivas.
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No orbital de base y,.(r) definido na Eq. (3.7), o indice inferior especifica trés
variaveis: y = u(n, I, g), onde nf sdo nimeros quinticos que designam o orbital atdmico e g

o sitio. Isto permite considerar a P; como a populagio com spin o do orbital atdmico #/ do

s v r [s2 - .
g-¢simo atomo denotado por P, assim:

PP =r

It nl.q (313)
No caso que 0s ¥, sejam fungdes de base simetrizadas, como definidas na Eq. (3.2),
a populagio com spin o do orbital #/ do g-ésimo 4tomo é obtida somando-se sobre todos os

Xp que tenham o mesmo orbital »/ e dividindo o resultado pelo nimero de 4tomos
equivalentes por simetria ao ¢-€simo atomo, ja que x| é uma combinagdo linear destes.

A populagio e o momento i do orbital #/ de g-ésimo atomo podem ser facilmente

definidos como,

P

nl,g

=>P2 —pt 4 pt (3.14)

nl.g nl.g nlq

e ‘um,,q:PT - P}

nl,q nlgq
o

respectivamente. A seguir podemos definir a carga e momento total do g-ésimo atomo,

respectivamente por:

Q; :Zq _Z‘Pn[,q € F‘: :Z/Jnf,q (3.15)
nl q

onde a soma é feita sobre todos os orbitais n/ e Z; é o nimero atdmico do g-ésimo atomo.
Sobre a carga e momento atdmico colocamos o indice superior P para indicar que foram

obtidos por analise populacional.
3.4.2 Integracio no volume atémico

Um modo alternativo [1] de obter a carga dos atomos do sistema ¢é integrando a
densidade de carga eletrénica p(r) = pT(r) + pJ'(r) dentro do volume da célula de Wigner-

Seitz (WS). Isto se obtém pela seguinte expressao:

Q: = Zq = Zw(rk)p(rk) (3.16)

keWS
onde os r; sdo os vetores de posicio dos pontos tridimensionais onde se efetivara a
jntegracio numérica dentro de uma célula de WS que encerra o g-ésimo atomo, e w(ry) € o

peso em cada ponto 1z (ver secdo 3.3).
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Para calcular 0 momento magnético do g-ésimo atomo se procede de maneira
semelhante {1], fazendo a integragiio numérica dentro da célula de WS da diferenca das

densidades com spin up e spin down:

pl = Y wr)p () -ptE)] (3.17)

keWs
3.5 Densidade modelo e potencial modelo

Para calcular as componentes da matriz hamiltoniana da Eq. (3.5), o termo que
representa o maior problema é a repulsfio Coulombiana elétron-elétron, devido a que este é
uma integral numérica de seis varidveis. Este problema pode ser resolvido se o potencial
Coulombiano eletrdnico (terceiro termo da esquerda da Eq. (2.2)) for calculado em uma
dimensdio somente. Para isto devemos modelar a densidade de carga [1], [25] como uma

expansdo multipolar de varios centros da forma:
I
Pt = 24,0, (0)=2"d, D> CI'R ()Y ©0,.9,) (3.18)
i J g m

onde o indice j representa a fungdo de base da densidade de carga p;, j = (£, ¥ N) denota o
conjunto de 4tomos equivalentes por simetria (J), o carater particular da funcéio de onda (7,

v), e o grau de liberdade radial (N). Aqui r, = r — t; é a coordenada local com respeito ao

sitio t,, a soma em g é sobre todos os atomos equivalentes por simetria, ¢ os ¥,” sfo os
harménicos esféricos reais. Os coeficiente de simetria C[”" séo obtidos por meio de técnicas

de teoria de grupos para obter fungScs que pertengam a representagio totalmente simétrica
do grupo pontual, & qual Preder) deve pertencer.

O conjunto de base {p;} ¢é dividido em dois subconjuntos. O primeiro contem
densidades atdmicas simetricamente esféricas. Em muitos casos este conjunto € suficiente
para descrever uma densidade de carga bastante acurada, especialmente para metais de
estrutura compacta. O segundo subconjunto estd dado por fungdes radiais Rw, as quais sdo
localizadas numa faixa radial rx < r < raps1. Estas fungdes radiais Ry sfo formados por
fungdes parabélicas continuas por partes; cada fungfio parabodlica é da forma (a + br +
cr®)/¥. Na prética o potencial converge suficientemente bem com ~7 destas fungdes radiais

para cada conjunto /, .
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Os coeficientes d; sfio obtidos por ajuste de minimos quadrados a verdadeira
densidade de carga. Esta minimizacgdo ¢ feita com o vinculo que a integral da densidade
modelo no espago dd o numero total de elétrons do sistema.

Obtidos os coeficientes d;, podemos construir o potencial Coulombiano (eletrdnico ¢

nuclear) com a seguinte expressio:

Vg () = [Lutee ) g +Z (3.19)

[r—r]
Inserindo o resultado da densidade modelo (3.18), expandindo 1/|r — r’| em fungéo
dos harmdnicos esféricos reais ¥,” e considerando as propriedades de ortogonalidade destes,

obtemos:

Z
VCom' (r) = Z d_,l Z ’Z Ci{;'m VNIm (rq) - Zr—q (3.203,)
J g m q g

onde:

Ty

HORD B L[ Ry (!

O ry

4r

—_ 3.20b
21 +1 ( )

VNIm (rq) =

Das Egs. (3.20) vemos que a integral do potencial Coulombiano eletrdnico ¢

calculada numa dimens#o s6.
3.6 Densidade de estados parciais

A densidade de estados parcial (PDOS) esta baseada nas populagdes de Mulliken dos
orbitais atémicos »l do sistema. Estas PDOS [26] sfo obtidas pelo alargamento dos niveis de
energia discretos por Lorentzianas. A PDOS do orbital n/ do 4tomo g com spin o estd
definida pela seguinte expresséo:

o/ln
E P 3.21
n[g( ) Z niq(E 8 )+62 ( )

onde P ; é a populaciio do orbital atdmico xw do dtomo ¢ com spin o no orbital 7, & € a

largura da Lorentziana a meia altura e &i; & a energia associada ao i-ésimo nivel de energia

da molécula ou do aglomerado. A densidade de estados total (DOS) com spin o ¢ dada por:

D°(E)= ) Dy, (E) (3.22)

g.nd
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3.7 Calculo da energia de dissociagiio

O célculo de energia total foi feito em sistemas nos quais queriamos obter distancias
inter-atdmicas e angulos de equilibrio. Para isto utilizamos as equagdes (2.9) uma vez
obtidos os autovalores e autovetores no cdlculo SCF. Da Eq. (2.9) observa-se que utilizamos
para os funcionais de energia de troca e correlagdo as corregdes de gradiente a ALD
definidas pelas Egs. (2.7) e (2.8) respectivamente. O niimero de pontos de integragdo na
rede tridimensional utilizado para o calculo da energia total foi um pouco mais que dobrado
em comparacdo aos pontos utilizados no célculo SCF. Os valores da energia total sdo
geralmente da ordem de 10° €V e ndo sdo determinados com precisdo suficiente devido a
erro numérico, principalmente proveniente dos orbitais do carogo. Para ter um controle
deste erro, o célculo da energia total é feito com respeito a um sistema de referéncia de
atomos ndo interagentes (NI) [1], [26], [27], centrados nos niicleos atdmicos do sistema,
sendo feita por uma subtragdo ponto por ponto numa rede de integragdo tridimensional.
Desse modo cancela-se o erro numérico e podemos obter energias de ligagdo (“binding

energy”) bastante acuradas da forma:

AE, = Eq— EN = (e(r. (R, —&" ({R,D) (3.23)
onde { ) denota integragio numérica, & ¢ a densidade de energia do sistema de referencia

de dtomos ndo interagentes, {R;} indica as posi¢cdes nucleares ¢ € o volume total de
integracdo.

A densidade de energia é definida como:

£ (R, ) = 3| Froeie |0 (OF —%[pc 1L ZPER, )}Vm () 19, ()1, (1) =V, ()]
(3.24)
onde Veou é 0 potencial Coulombiano eletrdnico e nuclear da equagio (3.20a) obtido usando
a densidade modelo da equacio (3.18) ¢ o somatdrio em fungdes delta & restringe
contribuicBes nos sitios nucleares. O terceiro termo sdo as contribuigdes da energia de troca
e correlagdo por particula &, € 0 potencial de troca e correlagdo Vi, definidos nas Eqs.

(2.5) e (2.3) do capitulo 2, respectivamente.



19

3.8 Potenciais externos (“embedding”)

Para simular a interacfio de um cristal infinito com os atomos do aglomerado, estes
ltimos foram inseridos dentro de vérias camadas de Atomos externos. A forma de gerar
estes atomos externos depende da fisica que se quer estudar. Nesta tese consideramos duas
geometrias para gerar os dtomos externos (“embedding™): “embedding” tridimensional e

bidimensional, as quais descreveremos a seguir.

3.8.1 “Embedding” tridimensional

O “embedding” tridimensional € usado nos casos que queremos construir cristais que
tenham simetria de translagdo tridimensional. Para gerar os dtomos externos de forma
tridimensional, temos que definir as coordenadas de um grupo de atomos que formam a
célula unitaria e designar-lhes uma carga nuclear, uma densidade de carga eletrdnica
esfericamente simétrica e densidade de spin (se for para cdlculos spin-polarizados). Esta
estrutura unitaria ¢ repetida passo a passo pelos vetores de translagido fundamentais da rede,
em todas as dire¢Ses até um rajo Ruax com respeito a uma origem. Na geracio destes atomos
externos ndo se incluem os atomos do aglomerado. Para formar o potencial, temos que
definir a densidade de carga do solido em cada ponto da rede de integragdo re. A densidade
de carga do solido é formada pela soma da densidade de carga do aglomerado mais a
densidade de carga produzido pelos atomos externos. A densidade dos atomos externos é
também obtida por calculos atdmicos dentro da aproximagdo ADL. As cargas e spins nos
orbitais dos atomos externos foram fixados em todas as iteracdes do calculo SCF. Para
representar melthor estas cargas e spins dos orbitais dos 4tomos externos, consideramos as
populagdes de Mulliken dos atomos do aglomerado, apds uma série preliminar de iteragdes.
Com esta densidade do s6lido pode-se calcular o potencial total composto pelo potencial de
Coulomb e o potencial de troca e correlagdo. Para evitar que parte da carga eletrdnica do
aglomerado passe para 0s atomos externos, truncamos o potencial atrativo dos atomos
externos a um valor Vg com um raio Ry centrado nos dtomos externos, para simular o
principio de exclusdo de Pauli.

No caso em que os atomos externos sejam fons com cargas negativas ou positivas,
para a construgio do potencial considera-se também o método de soma de Ewald [28] para
obter o potencial de Coulomb (potencial de Madelung), devido a que a esta interagdo ¢ de

longo alcance e o valor do potencial converge devagar. No método de soma de Ewald se
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introduzem cargas Gaussianas centrados nos sitios atdmicos dos cristal (aglomerado +

“embedding™), da forma:

p, () :M_%_sew (3.25)
(n'"a)

onde a é o parAmetros de convergéncia e J, € a carga do sitio g; esta carga ¢ fixada durante
todo o processo SCF e ¢é escolhida igual a carga do seu correspondente sitio ¢ considerado
para a construcBo de célula unitdria. O potencial Coulombiano correspondente a esta

densidade de carga a um raio r do centro do sitio g € dado por:

4 w0 l"
0=~ [, '+ | Pult) g L
it I

~Lerf(r/a), tim UJ(r) :gq_ (3.26)
¥ r 1o® r
onde erf{x) é a fungfio de erro.

No método de Ewald podemos obter o potencial Coulombiano total devido a todas as
carga Gaussianas num ponto r (da rede de integrac8o tridimensional) com uma expanséo de
Fourier no espago k para um cristal infinito em trés dimensdes na qual a célula unitaria se
repete periodicamente em todas as diregdes do espago. A expressdo para este potencial
Coulombiano é:

_a?

. 45 —&kr €
Vim)=—2> 0"~ (3.27)
Ve 5% k

onde V¢ é o volume da célula unitaria, a é o pardmetro de convergéncia e r, = r — R; onde
R, ¢ a posigdo do sitio atdmico ¢. O indice inferior i indica que € uma expanséo de Fourier
no espago k em trés dimensdes. O potencial Coulombiano total devido a estas cargas

Gaussianas e as cargas reais é dado pela seguinte expressdo:

V 0y =V @)+ D U™ ()~ U (r)] (3.28)

onde U.(r) € o potencial Coulombiano produzido por uma carga Gaussiana no ponto r e

expressa pela Eq. (3.26), U ;"‘”’ (r) é o potencial coulombiano do sitio atdmico g produzido

pela densidade de carga real (varidvel em cada iteragfo do calculo SCF se for atomo do
aglomerado e fixa se for 4tomo do “embedding™) e a soma em g € sobre todos as posi¢des

atdmicas do cristal (aglomerado + “embedding™).
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3.8.2 “Embedding” bidimensional

Esta forma de gerar a rede cristalina é apropriada para estudar sistemas com
mterfaces e superficies. Inicialmente o programa DVM tinha opg¢do para gerar somente
superficies ou seja gerar um cristal semi-infinito truncado por uma superficie plana. Uma
parte do trabalho desta tese foi incorporar no programa DVM uma opgéo para poder estudar
também interfaces, ou seja, que o programa possa gerar a construgdo de dois cristais semi-
infinitos. A seguir descreveremos primeiro como se gera o “embedding” de um cristal semi-
infinito para o estudo de superficies, depois descreveremos como podemos generaliza-lo
para a construgdo de bi-cristais para estudar interfaces de dois cristais semi-infinitos, assim
como interfaces entre um cristal semi-infinito e outro truncado por uma superficie.

O “embedding™ bidimensional pode ser utilizado também no caso de monocamadas

como descrito para o sistema nFe/Cu no Cap. 6.

3.8.2.1 Superficies

Na secfio 3.8.1 vimos que a geragio dos dtomos do “embedding” tridimensional
estava limitada a uma esfera de raio Ruue. Por outro lado, a geometria apropriada para gerar
o “embedding” bidimensional é da forma de um cilindro de altura Hiy e raio das bases Rau
que sio dados de entrada, no qual monocamadas de 4tomos véo se orientar em paralelo as
bases. Para gerar as posicOes dos atomos externos o procedimento € similar ao “embedding”
tridimensional: temos que definir as coordenadas de um grupo de atomos que formam a
célula unitaria, designar-thes uma carga nuclear, uma densidade de carga eletrdnica e de
spin, e repetir esta estrutura unitaria passo a passo pelos vetores de translagio fundamental
da rede, em todas as diregdes. O truncamento deste cristal serd distinto ao do caso de
“embedding” tridimensional, como descreveremos a seguir. Na Fig. 3.1 se mostra uma parte
do cristal semi-infinito (aglomerado + “embedding™) num plano perpendicular & superficie.
As linhas solidas indicam a regido que limita os atomos do aglomerado e as setas tracejadas
indicam que a regido dos 4tomos externos ainda continua.

Para limitar a regifio dos dtomos externos nesta geometria primeiro deve-se designar
um vetor unitario m na direcio perpendicular ao plano da superficie e com sentido
apontando fora do cristal, como mostra a Fig. 3.1. Este vetor unitario ¢ muito importante
porque na direciio deste a geometria do “embedding” vai se orientar. As camadas vao se

gerar perpendicularmente a este vetor. O cristal semi-infinito vai se truncar a uma altura
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Hap pelo plano Ly, medida desde o plano L., perpendicular ao vetor m, que passa pela
origem O do sistema. Pela parte inferior se designa o valor de outra altura denominada Hig,
medida também desde o plano L., que € a altura da base inferior que limita a regifio dos
atomos externos. Para limitar a regido dos atomos externos lateralmente se considera um
raio Ray definido desde a origem O perpendicularmente a direcdo do vetor n. O volume da

regido total do cristal (“embedding™ + aglomerado) € (Hsup+Hinf)*1t2*Raﬁ = Hio* T *Reut.

n Origem O

? / Lsup
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Fig. 3.1 Representacio de uma parte do cristal semi-infinitc (aglomerado + “embedding”™) num plano

perpendicular a superficie.

Neste caso, como na construgio do “embedding” tridimensional, truncamos o
potencial atrativo dos dtomos externos a um valor Vypara simular o principio de excluséo de

Pauli, com um raio R¢centrado nos atomos externos.
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No caso de cristais idnicos, utilizamos um método de Ewald adaptado para o espago
bidimensional [29]. Vamos descrever resumidamente este método de Ewald adaptado
baseado na referencia [29]. Primeiro devemos definir um grupo de atomos que formam a
¢élula unitdria, de tal forma que esta tenha uma carga neutra (geralmente em sistemas de
camadas polares deve-se selecionar um nimero de camadas tal que a célula unitaria tenha
carga neutra).

Vimos na se¢do anterior, que no método de Ewald se introduzem densidades de
carga de Gaussianas (Eq. (3.25)) nas posi¢des dos atomos (“embedding” + aglomerado) nos
sitios ¢. No “embedding” bidimensional esta carga também ¢ fixa durante todo o processo
SCF e ¢ escolhida igual a carga do seu correspondente sitio ¢ considerado para a construgdo
da célula unitaria. O potencial Coulombiano desta densidade de carga Gaussiana esta dado
pela expressdo (3.26). No potencial Coulombiano total da Eq. (3.28) gerado pelas
densidades de cargas (Gaussianas e reais, existem dois termos. O primeiro termo € uma
expansdo de Fourier em trés dimensdes sobre os vetores da rede reciproca k, € o segundo
termo ¢ uma soma sobre os vetores da rede do espago cristalino (coordenadas dos atomos).

No “embedding” bidimensional nés ndo temos mais a simetria de translacdo
tridimensional porque o cristal é truncado por uma superficie plana, entdo o calculo do
potencial Coulombiano devido as cargas Gaussianas na expansdo de Fourier (segundo termo
da Eq. (3.28)) fica mais complexo. Se consideramos que o eixo z é perpendicular a
superficie, podemos aproveitar ainda a simetria em planos paralelos a superficie com eixos
X e y (simetria bidimensional). Utilizaremos a solu¢io deste problema proposta no trabalho
de Parry [30], [31]. O resultado é uma expans@o de Fourier em duas dimensdes em planos
paralelos a superficie para o cdlculo do potencial Coulombiano, com cargas Gaussianas
dadas pela Eq. (3.25) nos sitios idnicos. Esta expressdo tem a forma:

V() = —EZ Z%eik‘*’" {e . erﬁ:[% + —%J +e erfc[k; - %’H +Vo(r) (329

k20 ¢
onde 4 é a drea da célula unitaria em duas dimensdes, a € o pardmetro de convergéncia, o ,
e zg A0 as projegdes paralelas e perpendicular aos planos das superficies do vetor r — Ry,
onde R, é a coordenada do sitio atdmico ¢, e erfe(x) é a fungdo de erro complementar. O

subindice bi indica que é uma expansdo de Fourier no espago k em duas dimensdes. O

primeiro termo de Eq. (3.29) € uma soma em k diferente de zero. O segundo termo que €
somente para a contribuigdo em k igual a zero no ponto r, € denotado por VE(r). No

método de Ewald tridimensional a contribui¢do da expansdo de Fourier em k=0 ao potencial
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Coulombiano é zero. Mas nesta expansiio de Fourier bidimensional a contribui¢do ao
potencial Coulombiano em k=0 ¢ diferente de zero [30],[31]. Esta é uma das principais
componentes para o caso de superficies polares [29], [30], [31]. A expressdo para a
contribui¢cdo do potencial coulombiano em k=0 ¢

v (r) —Ej;—aZQq (*—\/};—e"(z"m)z +%erfc(zq /a)] (3.30)

O comportamento assintOtico para a expressdo (3.29) quando z—> o, ou seja para distancias
muito longe da superficie no vacuo, é dado pela seguinte expressao:
Vo(r) =gﬁzzgie"“9f”q (3.31)
ART kK
Com estas expressdes para o potencial Coulombiano devido as cargas Gaussianas
podemos expressar o potencial Coulombiano total para esta superficie no ponto r de forma

similar ao caso do “embedding” tridimensional;

V() =V, (r)+ 2 IUS () - U7 (r)] (3.32)

onde Uf (r)} é o potencial Coulombiano produzido por uma carga Gaussiana no ponto T,

dada pela Eq. (3.26), U;""’ (r) ¢ o potencial Coulombiano do sitio atdmico g produzido pela

densidade de carga real (varidvel em cada iteragio do calculo SCF se for atomo do
aglomerado e fixa se for atomo do “embedding”) e a soma em ¢ ¢ sobre todos as posi¢Oes
atdmicas do cristal semi-infinito (aglomerado + “embedding”). Vemos que a unica coisa
diferente entre as Eqgs. (3.28) ¢ (3.32) € a forma de calcular o primeiro termo, que ¢ devido

ao potencial Coulombiano gerado pelas cargas Gaussianas.
3.8.2.2 Interfaces

Esta ¢ uma opgio incorporada ao programa DVM como parte do trabalho desta tese,
para poder-se construir dois cristais independentes semi-infinitos para estudar uma interface,
como também uma interface entre um cristal semi-infinito e outro cristal finito truncado por
uma superficie. Na Fig. 3.2 estd representada de forma esquematica a idéia da construgéo
deste bicristal. Com linhas solidas estd representada a regifio que limita os atomos do
aglomerado. As setas tracejadas indicam que a regifio dos atomos externos ainda continua.
Como temos agora dois cristais independentes, temos que definir variaveis também

independentes no programa para poder gerar 0s atomos externos ao aglomerado.
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Fig. 3.2 Representacio de uma parte do bicristal (aglomerado + “embedding’”) num plano perpendicular a

interface.
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Para cada cristal temos que definir as coordenadas de um grupo de atomos que
formam a célula unitaria, designar-lhes uma carga nuclear, uma densidade de carga
eletronica e de spin, e repetir esta estrutura unitaria passo a passo pelos vetores de translacdo
fundamental da rede. Estas células unitarias e vetores de transla¢fo fundamental em geral
podem ser complemente diferentes para cada cristal, ou scja, que podem ter diferentes
estruturas cristalinas, pardmetros de rede, tipos e nimero de &tomos na c€lula unitaria,
cargas, spins, etc.

Para limitar a regifio dos dtomos externos temos que definir desta vez dois vetores
unitarios m; e Ny, um para cada cristal, com dire¢des perpendiculares ao plano da interface
entre os dois cristais € com sentidos opostos tal como se mostra na Fig. 3.2.

Como no caso de superficics, as geometrias destes cristais vdio se orientar nas
direcSes destes vetores unitarios. Aqui vamos considerar uma Gnica origem O para os dois
cristais, os demais pardmetros para limitar as regides dos &tomos externos para ambos o0s
cristais vio ser independentes para cada um.

Para o cristal 1 os parametros usados para limitar a regido de seus atomos externos
terdio um indice superior 1, e para o cristal 2 um indice superior 2. Da Fig. 3.2 observamos
que, como temos uma Unica origem O para os cristais 1 e 2, os planos L', e L% que passam
pela origem paralelos & interface coincidem. O cristal 1 vai se truncar a uma altura ',
pelo plano L'g, medido desde o plano L', que passa pela origem O ¢ perpendicular ao vetor
n,. Correspondentemente, o cristal 2 vai se truncar a uma altura H’qy, pelo plano Lap
medido desde o plano L, que passa pela origem O e perpendicular ao vetor nz. Para que os
planos ngup e L2Sup que limitam os cristais 1 e 2 coincidam devemos considerar que Hp =
— H'syp Esta ultima condigdo nZio ¢ estritamente necessdrio se cumprir, podemos
simplesmente considerar alturas H'gyp € [syp tais que os planos que limitam os cristais se
encontrem na regifio entre as camadas de dtomos na interface entre os dois cristais. Também
temos que designar alturas H'ie e Wy para limitar as regides dos cristais nos extremos
opostos a regido da interface (mostradas na Fig. 3.2). Para limitar a regides destes cristais
lateralmente se designam raios R'o; € R7ay para os cristais 1 e 2, medidos desde a origem e
perpendiculares aos vetores ny € ny.

Nos casos em que tratamos cristais idnicos podemos utilizar as expressdes obtidas
para o caso de somente superficies, ou seja a Eq. (3.32), mas devemos tomar alguns
cuidados. Como aqui estamos considerando dois cristais que podem ter distintas cargas nos
jons, nimero de atomos na célula unitaria, etc., todo o esfor¢o esta concentrado em se obter

a contribuicio ao potencial Coulombiano devida &s cargas Gaussianas (primeiro termo na
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Eq. (3.32)) para cada um dos cristais, ja que cada cristal vai ter uma expressdo distinta para
a expansdo de Fourier bidimensional. Para o segundo termo da Eq. (3.32) a coisa € mais
simples, porque podemos considerar as contribuigdes dos dois cristais em conjunto num
ponto r da rede de integragdo tridimensional. A expressfo para calcular o potencial
Coulombiano para esta interface ¢é:

V=V )+ )+ ) U (1) -U7 ()] (3.33)

onde a soma sobre g é sobre todas as posi¢Ses atdmicas para ambos os cristais 1 e 2, ¢ as

contribuigdes V.5 se obtém por separado para cada cristal.
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Fig. 3.3 Representacfio de uma interface entre um cristal semi-infinito (cristal 1) e um cristal finito (cristal 2)

truncado por uma super ficie plana, vista desde um corte perpendicular 4 interface,
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No caso de termos uma interface entre um cristal semi-infinito e outro cristal finito,
truncado por uma superficie plana, procedemos exatamente de mesma forma como foi
detalhada nesta se¢do nos paragrafos acima, so temos que levar em conta alguns pequenos
detalhes.

Na Fig. 3.3 mostramos detalhadamente este caso. As linhas solidas limitam a regido
dos atomos do aglomerado e as setas tracejadas indicam que a regifio dos atomos externos
ainda continua. Observe-se que o cristal 2 tem uma altura pequena (truncado pelo plano
L% em comparagio com a altura do cristal 1. Isto porque consideramos para o cristal 2
uma altura que coincida aproximadamente com a altura dos dtomos do aglomerado
correspondentes a este cristal, ja que temos controle dos pardmetros que limitam a regifio
dos atomos do “embedding” para ambos os cristais. Entio o plano que trunca o crescimento
dos atomos externos € considerado uma superficie, acima dessa altura (H%0) & considerado
o vicuo. Este esquema de “embedding” foi til para poder estudar monocamadas de Fe
sobre 0 Cu(001) (Cap. 6).

No caso de cristais idnicos podemos calcular o potencial Coulombiano utilizando a

expressdo da Eq. (3.33), como no caso de dois cristais semi-infinitos.
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CAPITULO 4
Interagoes hiperfinas

Uma importante parte desta tese esta dedicado ao célculo de parametros hiperfinos,
em todos os sistemas considerados. Nossos calculos sdo comparados com resultados
experimentais de diferentes técnicas de medidas como espectroscopia Mossbauer,

ressonincia magnética nuclear (NMR) e ressonancia paramagnética eletronica (EPR).
4.1 Interagdes hiperfinas elétricas

Nossos célculos de interagdes hiperfinas elétricas foram comparados com medidas
de espectroscopia Mbssbauer disponiveis, nos sistemas estudados nesta tese. Na dedugio
dos parametros hiperfinos deduzidos nesta se¢do, nos referiremos sempre a esta técnica de
medida para sua descrig#o.,

Consideremos a intera¢io eletrostatica cldssica entre a densidades de carga nuclear

pu(ry) € eletrdnica pe(re) [32], [33],

Ir,—r, |

colocando o fator 1/|r, — re| como uma expansfo em fungfo dos harmdnicos esféricos reais e
considerando que a penetragio da densidade de carga eletrdnica p.(r.) dentro do nicleo e
desprezivel, podemos expressar Wg como a expansio:

W, =3 A7Bp*

{,m

com

A= (21 J Jou(r )Y ©,.9,)dr, ¢ Bl = (21 pre(r)r GOymg 6. )dr, (4.2)

onde A™ e B sdo os multipolos de ordem / nuclear e eletrénico respectivamente. O indice

inferior e (1) denota as coordenadas eletronicas (nucleares).
O termo desta expansiio com / = 0 é a interagio monopolar da densidade de carga
nuclear com a densidade de carga eletrdnica que tem uma probabilidade finita de ser

encontrada na regifio nuclear e dara origem ao deslocamento isomérico. Este termo ndo foi
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considerado dentro dos pardmetros hiperfinos calculados nesta tese, pelo qual nfo sera feito
uma discusséo do mesmo.

O termo com / = 1 é a interagfo do momento dipolar nuclear com o campo elétrico
dos elétrons, que ¢ igual a zero devido a que os nicleos ndo possuem momento de dipolo
elétrico permanente. Em geral momentos de multipolo nuclear de ordem impar séo nulos.

O termo com / = 2 ¢ a intera¢io do momento quadrupolar nuclear com o gradiente
de campo elétrico dos elétrons que dara origem ao desdobramento quadrupolar
(desdobramento da degeneragdo dos niveis nucleares). Nos fizemos calculos deste
pardmetro hiperfino nos sistemas considerados nesta tese, que podem ser medidos com a
espectroscopia Mossbauer, da qual deduziremos as expressGes que utilizamos para os
calculos. Momentos de ordem 7 > 2 ndo podem ser detectados por esta técnica.

Consideremos o termo com [/ = 2,

WE=SArBr*=> (w, 40w, )v.

m

-
BZ

v.)={H,) (4.3)

onde 1:12’” ¢ 0 operador dos momentos quadrupolares das cargas nucleares e 4, € seu valor
esperado com a fungdo de onda w, com as coordenadas dos nicleos; B;” ¢ o operador de
gradiente de campo elétrico (GCE) dos elétrons e B, ¢ seu valor esperado com a fungfio de
onda y. com as coordenadas dos elétrons.

As componentes do operador do momento quadrupolar nuclear 1:1;" podem ser

escritas como:

‘2;2 = gzea (xni i iym')zﬂ
“azﬂ = ? Zeizm‘ (xm‘ + iym' )v (4'4)

*‘ag = %zer’(3zi —rnzi)

onde e; = ¢ para os préton e zeto para os neutrons. Podemos rescrever estes operadores em
fungdio dos operadores de spin nuclear se as coordenadas das cargas nucleares sio
substituidas pelas coordenadas de spin nuclear. Este ¢ o método de operadores equivalentes

[34], que consiste em substituir x por I, y por I, ¢ assim sucessivamente, considerando as

apropriadas regras de comutagfio. Os operadores A4} ficam rescritos como:

A2 =a(o 141y, A a6/ T, +10), 47 =aQIDGI 1) (45

n~

com a = eQ/[£21-1)], onde Q ¢ o momento quadrupolar nuclear ¢ I L = ] =7 S
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As componentes do operador B)' podem ser escritas em funcéo das coordenadas dos

elétrons de forma similar como na Eq. (4.4) feita para o operador }1;” ,

‘/g (xei + iyei)z 1 Y7
——4—32 rﬁ- = \/g( H—VyinIny),

2
. 6 (x,tip) 1 s
B ——iez—ze'(xﬂs Vo) - Ly wiv ), (4.6)
2 i rei 6 g
(3z2-r2) 15
B = ==V,
2 Z,: ry 27
onde ¥ é o operador potencial eletrostatico produzido pelos elétrons no ponto (x, y, 2) e
V. = Cid 40 as componentes do operad diente d elétrico. Os val
G = oo S8 ponentes do operador gradiente de campo elétrico. Os valores

esperados dos operadores f};” sdo dados por <y, |fs’;" |we> (Eq. (4.3)) onde y. € a fungdo de

onda do elétron, em unidades atdmicas (e = 1):

1 1 (3z; -1,))
V)= SVm =3 IPe("e)—r:“dre

-

By

A

v

ZZ

1
B ={y, we)ZE(we

3(x,z, -tyeze) @7)

ﬂ_i _
Bz ”Jg( A-JVY/) J—I ( ) ea

2 -
\3(x - Y. i”?dceye)a,r

2J' J_I r ’

Se escolhemos o sistema de eixos principais do tensor simétrico ¥y, ou seja se

B = =V Vi 12V ) = -

Vyr=Vx~=Vy~=0, com os elementos diagonais redefinidos de acordo com a convengéo |Vz4 >
|Vydd = |V e definindo eq=Vzz, a hamiltoniana de interagio do operador quadrupolar
nuclear com o GCE dos elétrons fica:

~

Ay =~y ) == 99 i -1 wandi 4 1)) (4.8)

4121 -1)

onde n= (Vxx - Vw)/Vzz (chamado pardmetro de assimetria) ¢ ¢ € o momento do
quadrupolo nuclear. Como resultado da defini¢iio encontramos que 0<7 <1,

SolugBes exatas somente podem ser dadas para micleos com spin I = 3/2 que s80 0s

casos que nds consideramos nesta tese. Para tal efeito, calculando-se os elementos de matriz
do operador H o [35] para os diferentes niveis /z do estado / = 3/2, se obtém a seguinte

matriz:
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32 vz -12 -3/2

1 0 n/d3 o0
2 —_—
H, =2 90| 0 L0 n/3) (4.9)
4 g3 0 1 0
0 n/v3 0 1

Utilizando as propriedades de matrizes de transpor filas e colunas, podemos escrever

esta matriz como:

32 -1/2 372 172

1 /3 o 0
_q0|n/y3 -1 0 0
@7 0 0 1 /3|

0 0 n/\/g -1

H (4.10)

Vemos que esta é uma matriz diagonal por blocos, e cada sub-matriz ¢ igual, com o
que teremos dois estados duplamente degenerados. As energias destes estados se obtém

diagonalizando qualquer uma destas sub-matrizes, obtendo-se os seguintes autovalores:

2z 2
E = jQ(1+n2/3)”2 , B, =% ZQ n? /13" (4.11)
correspondendo a um desdobramento quadrupoiar de:
2
AE, == qu (1+n° /3)"? ELZZQ (140 /3)"2 (4.12)

No método DVM [1] as componentes do tensor de gradiente de campo elétrico Vj;

sfo definidas (em unidades atdmicas) por:

(3x,x; ,(Bxx, —6,r,)

ik (4.13)

r+ 22,

9 f}

v, == [pt)

onde o primeiro termo é a componente eletrdnica ¢ o segundo termo a contribui¢do das

cargas pontuais dos nucleos em volta com carga efetiva Z, (carga nuclear blindada pelos

elétrons do carogo).
4.2 Intera¢es hiperfinas magnéticas
De forma similar ao caso eletrostatico, aqui consideramos a interagdo magnética

cldssica, desta vez entre as densidades de corrente nuclear ¢ eletrOnica [32]. Na expanséo

define-se para as coordenadas nucleares operadores de multipolo magnético de ordem /. A
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diferenca do caso eletrostitico, aqui os termos multipolares que ndo contribuem para a
interaciio magnética sfio os multipolos de ordem par, pela suposi¢iio de uma paridade
definida dos estados de energia nuclear. Agsim o primeiro multipolo que nfo contribui é o
termo da interacdo de monopolo magnético com as correntes geradas pelos elétrons. O
primeiro multipolo nuclear diferente de zero é o dipolo magnético, o seguinte seria o
octopolo magnético, etc. O octopolo magnético nfio é resolvido pelas técnicas experimentais
de medidas que nos utilizamos para comparar nossos resultados. Assim o termo importante
para deduzir o operador de interagdo magnética hiperfina ser o termo dipolar.

Deduzitemos a expressio da interagio magnética entre o dipolo magnético do
elétron . = -g.usS e o campo magnético H, produzido pelo dipolo magnético nuclear p,, =
evupnd, onde pp é o magneton de Bohr, ux € o magneton nuclear, g. € gv sio as razdes
giromagnéticas do elétron e nuclear respectivamente, I ¢ o spin nuclear ¢ S o spin do
elétron.

A hamilioniana na descrigdo nfo relativistica do elétron na presenga do campo

gerado pelo dipolo magnético nuclear é,
H :L(pwi-eA)z —u,H, (4.14)
2m

onde p é o momento do elétron, A é o potencial vetorial produzido pelo dipolo magnético
nuclear definido por A=V x(u, /r), e H, é 0 campo magnético definido por H, = VxA.

Manipulando os operadores vetoriais na Eq. (4.14) e considerando termos lineares

em A (perturbagiio de primeira ordem), obtemos a seguinte expressdo para a hamiltoniana:

CRE S R ST ) FRTL Y R ORE

r’ r
onde 1 é o momento orbital do elétron definido por Al=rxp. O primeiro termo € a

contribuigio orbital 4 interagfo hiperfina magnética, a qual néo consideramos nesta tese. O

segundo e terceiro termos sdo as contribui¢des do spin do elétron a interagfio hiperfina, os
quais consideraremos a seguir ¢ denominaremos H s -
A energia de interagio magnética W,; entre o momento nuclear € o spin do elétron
se obtém por:
Wi = Jw @ sy, (r)dr (4.16)
Para r=0 o ultimo termo da Eq. (4.15) ¢ zero devido a que este satisfaz a equagfo de

Laplace, e o segundo termo € uma fungfio regular e igual a interacdo dipolar entre o elétron
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e o nicleo separados uma distancia r. Para r = 0 o segundo termo da Eq. (4.15) tende a zero,

e o ultimo termo, segundo a teoria de potenciais Coulombianos, € proporcional a uma delta

de Dirac &(r) pela relacdo: V(1/r) = -4n&(r). A hamiltoniana H ¢ fica expressa por:

3
r r

}“{S:|:Mn‘p‘e 3(""!1'1.)?1'9‘1’)}_27[“"_“26(1’) (4.17)

A vpartir da expressio (4.17) podemos obter o operador de campo hiperfino

produzido pelos elétrons no nucleo com a expressdo H; = . B,. Assim,

5 3
r r

bo TG T)
Be :7’-3 +3T+%7{p63(r)——2p3’:

3r(S. S 16
r(Sr) }—%“Bsa(r). (4.18)
Na Eq. (4.18) considerou-se o fator giromagnético eletronico g. igual a 2.0. Para
obter o valor esperado do campo hiperfino magnético temos que obter o valor médio de B,
sobre a fungfo de onda eletrdnica espacial e de spin. Assim obtemos o seguinte resultado

(em unidades atémicas, e = 1):

(B.) = Be = balp1 )= p, (O] (4.19)
A 3x.x, =8¢
(B.),,| =B =ms Jion ) - pyen S22 oy (4.190)

onde x;, x;=x, ¥, z. A Eq. (4.192) ¢ a contribui¢dio ao campo hiperfino magnético chamado
termo de contato ou de Fermi, que é um termo isotropico. A Eq. (4.19b) sdo as componentes
do tensor da contribuicfo dipelar ao campo hiperfino magnético. Estas sfio as equagdes que
utilizaremos para calcular as contribuigGes ao campo hiperfino nos sitios nucleares.

O calculo do tensor de acoplamento hiperfino magnético utilizado para comparar
com medidas de EPR pode ser deduzido a partir da Eq. (4.17) [36], [37], substituindo os
valores de p. € pu, em fungdo dos operadotes de spin do elétron e nuclear respectivamente,

obtendo:
~ HSr)Iry SI| 8
He=g 18yl [‘E:%(I_)_r—g} +—3£geJu'BgNJuN6(r)S'I (4.20)

Tomando o valor médio deste operador sobre a densidade eletronica {ou seja,
integrando sobre as coordenadas espaciais) [36] obtemos:

H,=SAI=8(4,1,+A")1 (4.21)

onde 4, € 0 acoplamento hiperfino isotropico, 1z € a matriz unitaria 3x3, A” € o tensor da

contribuicdo dipolar (parte anisotrdpica). Estas contribui¢Ges sdo expressas por:
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87
A4, = 7 &ets8 vl [P (O —p (0)] (4.22a)

(Bx,x, —8,.r)
A7 = gty &bty [Lor @)= py () —dr (4.22b)

onde Af sdo as componentes da matriz A”. Apos diagonalizar A", as componentes
diagonais do tensor A sio:

A, = A, + A7 (4.23)

Embora as componentes do tensor A; sfo dadas em unidades de energia, em

trabalhos publicados de medidas de EPR, a unidade freqiientemente utilizada ¢ Gauss para o

tensor de campo hiperfino, dividindo as componentes do tensor A por gepis.
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CAPITULO 5

Pequenas particulas de cobalto em matriz de cobre

5.1 Introdugio

Desde a descoberta da Magnetoresisténcia Gigante (GMR) em sistemas magnéticos
granulares |38], [39] produzidos pela técnica de “Sputtering™, o interesse na pesquisa nesses
tipos de materiais tem aumentado muito devido as potenciais aplica¢bes tecnoldgicas, tais
como: discos de grava¢io magnética, sensores, etc. O sistema que tem sido mais
amplamente investigado ¢ grios de cobalto em matriz de cobre. Trabalhos experimentais
reportados neste sistema mostrain o efeito de GMR e caracterizam suas propriedades
estruturais, magnéticas e de transporte [40-46]. Calculos de estrutura eletrdnica sdo (teis
para o entendimento do magnetismo local nestes sistemas, devido ao papel especial que
desempenham as bandas dos orbitais & parcialmente cheias nos metais de transi¢do [47]. Do
ponto de vista experimental, existein técnicas que medem o campo hiperfino magnético em
metais de transigdo, as quais s3o: espectroscopia Mdssbauer e NMR. Para o sistema granular
Co-Cu, campos hiperfinos magnéticos tém sido medidos por NMR, em ligas preparadas por
moagem mecanica [48] e “melt spinning” [49], [50]. Outra técnica util para estudar o
magnetismo local em metais é o dicroismo circular magnético de raios-X (XMCD); usando
“regras de soma” [S51] ¢ possivel calcular as contribuicGes de spin e orbital a0 momento
magnético local (MML). Para o sistema Co-Cu, esta técnica tem sido utilizada para medir o
momento magnético principalmente em multicamadas magnéticas de Co sobre substrato de
cobre [52-55]. Segundo nosso conhecimento, s6 existe um trabalho experimental reportando
medidas de MML usando esta técnica em particulas de Co na matriz de cobre [56].

Existem somente trés trabalhos na literatura [3], [57], [58] que utilizam célculos de
estrutura eletrdnica por métodos de primeiros principios, para grios de atomos de cobalto
em matriz de cobre; outros se dedicam ao estudo de “clusters” (aglomerados) de cobalto
livres [59-61]. Isto € devido ao fato que calculos de estrutura de bandas somente podem ser
aplicados a sistemas com periodicidade, e por conseguinte a perda de periodicidade
introduzida pela presenga dos gréios nos hospedeiros aumenta a complexidade do calculo.
No entanto, com o uso de métodos de aglomerados no espago real € possivel realizar

calculos de estrutura eletrOnica para esses sistemas.
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Nogueira e Petrilli [57] realizaram calculos de estrutura eletronica para gréos de até
135 atomos de cobalto na matriz de cobre, usando o método LMTO (“linear muffin tin
orbital™) no espago real na aproximagio ASA (“atomic sphere approximation”). Os autores
encontraram que ambos o momento magnético local e o campo hiperfino magnético t€m
tendéncia a diminuir nos sitios atdmicos do Co perto da interface dos gréos. Chuanyun e
colaboradores [58] realizaram calculos de estrutura eletrnica para aglomerados livres de Co
e griios de Co de até 43 atomos na matriz de Cu, utilizando um método variacional discreto.
Eles obtiveram uma tendéncia oposta para o calculo do MML com respeito a ref. [57]. Eles
encontraram que o momento magnético total dos aglomerados livres de Co € maior do que
para os grios de Co em Cu, com incremento do MML na direcio da interface dos
aglomerados.

Neste capitulo reportaremos calculos de estrutura eletronica, utilizando o método
DVM [1], [18], [23], (Cap. 3) dentro do formalismo da teoria do funcional de densidade [2]
(Cap. 2) e a aproximagio da densidade local de spin (LSDA), em aglomerados de 79
dtomos, para simular grios de até 55 dtomos de cobalto na matriz de cobre [3], [4].
Reportaremos resultados de momentos magnéticos locais e campos hiperfinos magnéticos
nos sitios de cobalto. Para o campo hiperfino magnético (Cap. 4), consideramos a
contribui¢io de contato para todos os sitios de cobalto, Além da contribui¢io de contato,

consideraremos a contribuigfio dipolar nos sitios de cobalto perto e na fronteiras dos gréios.

5.2 Detalhes dos calculos

Consideramos aglomerados de 79 Atomos com simetria octaedral, ou seja, CoaCuron
(N =1, 13, 19, 43, 55), que consistem de um atomo central de Co e de camadas sucessivas
de forma esférica de stomos de Co, com as camadas mais externas consistem de atomos de
Cu, numa estrutura fec. O pardmetro de rede utilizado para os célculos foi o do Cu fee (3.61
A). Esses aglomerados foram inseridos no potencial gerado pela densidade eletronica ¢ as
cargas nucleares de aproximadamente 1500 atomos externos de Cu (“embedding”) para
representar a matriz. A densidade eletrdnica dos atomos externos se obteve por calculos
atémicos utilizando o formalismo da TFD [1]. Para comparar os resultados dos MML e
campos hiperfinos dos grios de Co em Cu com o Co fece puro, realizamos também célculos
para um aglomerado de 79 atomos de cobalto com pardmetro de rede do Co fec, inseridos

no potencial gerado por atomos externos de Co.
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Devido a que utilizamos um método de calculo auto-consistente, o critério de
convergéncia considerado foi de uma diferen¢a menor que 10 para a densidade de carga e
de spin entre duas iteracdes sucessivas. A rede de integragdo tridimensional foi dividida em
duas regides: ao redor de cada atomo de cobalto foi colocada uma esfera de raio igual a 2.00
unidades atdmicas, onde se precisa de uma integragdo polinomial mais acurada; fora dessas
esferas um esquema pseudo-aleatorio (diophantine) [21], [22], (Cap. 4) foi utilizado para
gerar os pontos. O nimero de pontos utilizados nos calculos dependem do nimero de
atomos de Co no aglomerado: 5000 pontos foram usados dentro de cada esfera nos atomo de
cobalto e ~400 pontos diophantine fora; ao redor de cada dtomo de Cu ~1600 pontos
diophantine foram utilizados.

Para obter a ocupacio dos orbitais atdmicos realizamos uma anélise populacional
tipo Mulliken [24] baseada na expansido LCAO (Eq. 3.1), na qual a populagdo de
recobrimento ¢ distribuida proporcionalmente ao coeficiente do dtomo no orbital do
aglomerado. Para melhorar os orbitais da base, utilizamos o resultado das ocupagdes dos
orbitais atdmicos de vérias iteragdes do calculo do aglomerado. Esta configuragfio atOmica ¢
usada para gerar novas fungdes de base atdmicas, mais adequada para o aglomerado. Este
procedimento se repete até que a configuragio atdmica obtida seja aproximadamente igual a
configuraco atdmica das bases. Os orbitais de valéncia considerados no calculo variacional
foram 3d, 4s e 4p para ambos os atomos de Co e Cu; os orbitais do carogo mais internos
foram congelados. Os orbitais de valéncia foram explicitamente ortogonalizados aos orbitais
do carogo na primeira iteragio. Para calcular os elementos de matriz do operador
Hamiltoniano, a maior dificuldade encontra-se no termo de repulsdo Coulombiana elétron-
elétron (ver segio 3.5). Para que este termo possa ser manipulado mais facilmente, se
constroi uma densidade de carga eletrdnica modelo como uma expansdo multipolar de
varios centros, a qual ¢ ajustada a densidade de carga “real” por minimos quadrados [25].
No presente calculo se incluiram na expansdo multipolar todos os termos com /=0; termos
de ordem superior ndo foram considerados devido a que em sistemas metdlicos a
distribuicao de carga eletrdnica em torno dos atomos ¢ aproximadamente esférica.

Para estudar as propriedades magnéticas, calculamos o MML em cada sitio atbmico,
integrando a densidade de spin dentro de um volume igual a célula de Wigner-Seitz. Para
todos os aglomerados, consideramos acoplamento ferromagnético entre todos os atomos de
Co. Também calculamos as contribuigdes ao campo hiperfino magnético nos nicleos de Co.
A contribui¢do de Fermi ou contato ao campo hiperfino magnético foi calculada utilizando a

Eq. (4.19a) deduzida no Cap. 4. Somente a contribuigio dos orbitais de valéncia se obteve
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do calculo variacional do aglomerado; a contribui¢8o dos orbitais do carogo (1s — 3s) se
obteve de calculos atémicos dentro da TFD, utilizando para a configuragio eletronica do
atomo a mesma que no aglomerado. A contribui¢io dipolar ao campo hiperfino magnético
foi calculada somente nos sitios atdmicos de Co nas fronteiras dos grios, onde espera-se ter
anisotropia da densidade de spin ndo desprezivel. Para o calculo da coniribuigio dipolar ao
campo hiperfino magnético utilizamos a Eq. (4.19b) do Cap. 4.

As populagdes de Mulliken foram utilizadas para construir as densidades de estados

parciais (segdo 3.6).
5.3 Resultados e discussio
5.3.1 Cargas e momentos magnéticos locais

Na Fig. 5.1 est4 representado o aglomerado CoCugs. Os aglomerados com um
ntmero maior de atomos de Co foram construidos de uma maneira similar substituindo as
camadas de 4tomos de Cu por dtomos de Co, numa estrutura fcc. Uma camada esta definida
como um conjunto de atomos 4 mesma distancia do centro do aglomerado. Utilizaremos a
seguinte notagdo: o 4tomo central de Co serd chamado de CoO e as camadas consecutivas
com respeito ao dtomo central serdio chamadas de Col, Co2, Co3 ¢ Co4 para os primeitos,
segundos, terceiros ¢ quartos vizinhos, respectivamente. A Tabela 5.1 mostra o “entorno”
dos sitios dos atomos de Co, o qual sera {til para analisar os resultados. O termo “entorno”
significa 0 nimero de atomos de Co e Cu que sdo vizinhos mais proximos a cada sitio
atdbmico de Co. Para os sitios Co3 e Co4, o entorno (12 atomos com estrutura fcc) se
completa com dtomos de cobre pertencentes aos atomos externos (indicados com asterisco),
os quais ndo sdo incluidos no calculo variacional; por conseguinte, os resultados obtidos
nesses sitios nfio serdo tdo acurados como em sitios mais internos. Com objetivo de fazer
comparagio, também fizemos calculos de estrutura eletrénica para um aglomerado de 79
dtomos de Co (Cors) inseridos no potencial gerado por dtomos externos de Co, o qual
representara o Co fee puro (“bulk”™) com pardmetro de rede de cobalto (3.54 A). Na Fig. 5.2
se mostra os MML calculados vs. os diferentes sitios atémicos de Co para os aglomerados
considerados, obtidos integrando a densidade de spin dentro de um volume igual 4 c€lula de

Wigner-Seitz pertencente ao sitio.
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Tabela 5.1 Entorno dos sitios atémicos de Co

sitio COCU.78 C013CU66 C019C1160 CO43CU.35 C055C1124
Co0 12 Cu 12 Co 12 Co 12 Co 12 Co
Col 5Co0,7Cu 7Co0,5Cu 11Co,1Cu 12 Co

Co2 4Co,8Cu 8Co,4Cu 8Co,4Cu

Co3 5Co,4Cu, 7Co,2Cu
3 Cu* 3 Cu*

Co4 5 Co, 2 Cu,
5 Cu*

* Atomos de cobre do “embedding”.

Os resultados para os grios de até 43 atomos de Co mostram um comportamento
oscilatdrio para o MML, mas com uma tendéncia a incrementar o valor desde o centro até a
interface. No grio com 55 atomos de Co o valor do MML incrementa monotonicamente
desde o centro do grio até a interface. Na figura também se mostra o MML para o
aglomerado Con, calculado no atomo central de Co do aglomerado, ja que o entorno deste
dtomo € o que melhor representa o Co “bulk”. O valor experimental do momento magnético
de Co fec é 1.75 up [62]. A corrego feita na Ref. [63] para obter a contribuigdo somente de
spin do momento magnético experimental (excluindo a contribui¢do orbital), usando um
fator giromagnético g igual a 2.17, resultou num valor de 1.61 ug para a componente de
spin. Nosso valor calculado do MML para Covs ¢ 1.52 pup, 0 qual € ligeiramente menor que
o valor obtido na ref. [63]. Na Tabela 5.2 estdo tabuladas as contribui¢des parciais dos
orbitais de valéncia ao MML dos mesmos sitios que na Fig. 5.2, mas neste caso estas sfo
obtidas da diferenca entre as populagdes de Mulliken com spin-up e spin-down. Este
procedimento resulta num momento total que pode ser ligeiramente diferente do MML
mostrado na Fig. 5.2. Para a impureza de Co em Cu o resultado do calculo indica a
formagdio de momento magnético, o qual esta em concordéncia com célculos de primeiros
principios usando os métodos da fun¢do de Green — Korringa-Kohn-Rostoker (KKR-GF)
[64,65] ¢ RS-LMTO-ASA [57], mas com um valor um pouco maiot. Calculos prévios com
o método KKR-GF [66] obtiveram que a impureza é nfo magnética. Embora o método
usado seja 0 mesmo das referencias [64-66], a diferenca dos resultados € devida ao fato que

no trabalho anterior reportado na Ref. [66] se utilizou uma aproximagio de um sitio sé
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(“single—site™) para o potencial auto consistente. Um calculo reportado para um aglomerado
menor, utilizando um método variacional discreto, deu como resultado uma iinpureza ndo
magnética [58]. Acreditamos que esta discrepincia com o nosso resultado é devida ao
tamanho menor do agloinerado, como também ao potencial modelo menos acurado (SCC)

utilizado no calculo na Ref. [S8].

Tabela 5.2. Contribui¢@es dos orbitais de valéncia do Co ao MML (em pg)

sitio CoCurg CosCues  CosCugp  CoasCuszs  CossCuzy Corg”
Co0 3d 1.449 1.324 1.074 1.182 1.509 1.557
45 0.005 —0.033 —0.034 -0.028 -0.021 -0.017
4p 0.018 -0.057 -0.054 -0.041 -0.036 -0.081
Col 3d 1.822 1.795 1.869 1.716
45 0.021 0.019 0.011 --0.004
4p —0.006 -0.006 —-0.036 -0.081
Co2 3d 1.614 1.750 1.688
4s 0.006 -0.005 0.000
4p 0.005 -0.022 -0.015
Co3 3d 1.801 1.811
45 0.019 0.020
4p 0.024 ~0.012
Co4 3d 1.867
45 0.030
4p 0.009

% Para 0 pardmetro de rede do Co foc (@ =3.54 A)

Das Tabelas 5.1 e 5.2 observa-se que para os sitios atdmicos de Co com uma
coordenacio de 12 atomos de Co, os momentos dos orbitais 45 ¢ 4p estdo alinhados
antiparalelamente aos momentos 3d. Este tipo de alinhamento dos momentos dos orbitais de
valéncia é similarmente encontrado em Co fcc puro, como se mostra na Tabela 5.2. Com o
aumento do nimero de atomos de Cu como primeiros vizinhos aos sitios atdmicos de Co, os
momentos 4s e 4p em conjunto t&in uma tendéncia a se alinharem paralelos aos momentos

3d. Pode-se observar das Tabelas 5.1 e 5.2 que os sitios atdmicos de Co comn um entorno
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com S ou mais atomos de Cu como primeiros vizinhos tém seu momento (4s + 4p) em
conjunto alinhados paralelos ao momento 3d de Co. Para todos os aglomerados
considerados, os 4dtomos de Cu na interface dos grios do Co tém seus momentos 3d
acoplados paralelamente aos 3d do Co, e os momentos dos orbitais 4s ¢ 4p acoplados
antiparalelamente. Embora os valores dos momentos 4s e 4p mudem e assim possam
conduzir a um incremento do MML. nos sitios atdmicos de Co na diregdo da interface dos
grfios, a principal contribuigio responsével para o comportamento oscilatorio (observado na
Fig. 5.2) provem dos momentos 3d, como pode ser visto na Tabela 5.2. Para os grdos de Co,
o valor do momento 3d no sitio Co0 varia de 1.07 a 1.51 Mg, no sitio Col o momento 3d
aumenta e varia de 1.72 a 1.87 g, no sitio Co2 o momento 3d decresce ligeiramente e varia
de 1.61 a 1.75 g, € nos sitios Co3 e Co4 o momento 3d aumenta a 1.81 e 1.87 ug,
respectivamente. Resultados similares de comportamento oscilatério com uma tendéncia a
incrementar o0 MML nos sitios perto ¢ na interface dos grios de Co se obtém na Ref. [58].
Na Ref. [57] usando o método RS-LMTO-ASA se obtém resultado diferente, no qual os
valores do MML siio maiores nos sitios internos dos gréos de Co. Da Tabela 5.2, também se
observa que as contribui¢Bes dos orbitais de valéncia no sitio atdmico CoQ para os
aglomerados CossCuyy € Cogg s20 muito similares. Isto demostra que quando o tamanho dos
grios de Co aumenta a contribuicio dos orbitais de valeéncia ao MML. dos 4tomos internos
converge rapidamente aos valores do Co fcc puro.

Na Tabela 5.3 apresentamos as populagdes de Mulliken, e as cargas 0" e QY (ver
definigiio de QF e Q" nas secdes 3.4.1 e 3.4.2 respectivamente) nos sitios do Co para todos
os grios considerados. Observa-se que existe uma consideravel transferéncia de carga. No
sitio Co0 observa-se um valor de carga o° positiva grande em todos os aglomerados, devido
principalmente a valores pequenos da populacio eletrdnica nos orbitais 4s e 4p. O sinal da
carga Q" oscila dos sitios do dtomo central  interface dos gros de Coj; o sitio Co0 tem uma
carga o positiva, o sftio Col tem carga negativa, e assim sucessivamente. Este
comportamento oscilatério das cargas 0" & devido 2 variaciio da populagdo dos orbitais 4s e
4p € em menor propor¢do & populagdo dos orbitais 3d. I interessante observar estas
oscilagdes tipo Friedel em sistemas de baixa dimensionalidade. As cargas 0" mostradas na
tabela sdo geralmente de menores magnitudes do que suas correspondentes cargas 0.

Neste ponto, vale a pena comparar um pouco mais detalhadamente nossos resultados
com os obtidos na Ref. [58] ja4 que se utilizou um método similar. Como mencionado

anteriormente, na referencia [58] se encontrou que 0 momento magnético da impureza de
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Co em Cu é completamente nulo, resultado que difere do nosso. Esta discrepancia pode ser
atribufda ao potencial modelo [“self-comsistent charge” (SCC)] utilizado na Ref. [58],
menos acurado, como também ao menor tamanho do aglomerado considerado (CoCuys)

representando © sistema da impureza de Co em cobre.

Tabela 5.3. Populacdes de Mulliken e cargas 0" e 0" nos sitios de Co®

site CoCuyg Co13Cugg  Co19Cugp  Co043Cuss  Cos5Cuy
Co0 3d 8.078 7.966 7.990 8.012 8.051
4s 0.035 0.363 0.357 0.359 0.370
4p 0.680 0.252 0.240 0.275 0.289
" 0.206 0.420 0.413 0.355 0.290
Q" 0.136 0.074 0.070 0.008 -0.029
Col 3d 7.842 7.870 7.852 7.956
4s 0.710 0.715 0.710 0.523
4p 0.602 0.499 0.545 0.539
0" -0.155 -0.084 -0.107 -0.018
0’ 0.025 0.012 -0.035 0.002
Co2 3d 8.010 7.958 7.950
4s 0.506 0.492 0.458
4p 0.485 0.487 0.439
o' 0.001 0.063 0.152
ol 0.082 0.053 0.018
Co3 3d 7.914 7.919
4s 0.602 0.701
4p 0.463 0.531
of 0.021 -0.151
0 0.028 0.000
Cod 3d 7.911
ds 0.642
4p 0.273
o 0.173
Q' 0.060

A carga Q" esta definida na secdio 3.4.1 e a carga 0" esté definida na secio 3.4.2.

Para os grdos de Co em Cu, se encontrou na Ref. [58} a mesma tendéncia de
aumento do momento magnético na diregdo da fronteira dos graos. No entanto, os valores

calculados dos momentos dos orbitais 3d do Co nos sitios da interface sdo maiores. Para o



44

aglomerado Co43Cuy2, 0s momentos 3d calculados nos sitios Co2 e Co3 foram de 2.05 e
2.12 up, respectivamente, 0s quais podem ser comparados com os presentes valores de 1.75
e 1.80 pp obtidos para Cos3Cuse (ver Tabela 5.2). Esta diferenca pode ser devida ao menor
tamanho dos aglomerados considerados na Ref. [58], com uma camada a menos que os
nossos para representar os sistemas Co/Cu, jA que o truncamento das ligagdes entre os
4tomos resultard num momento de spin do Co tendendo ao valor do atomo livre. Na Ref.
[58] ndo sdo reportados cilculos de campo hiperfino magnético nem mapas de contornos da

densidade de spin.
5.3.2 Densidades de estados locais

Na Fig. 5.3 se mostra a densidade de estados locais (LDOS) das bandas de valéncia
para os sitios Co0 e Cod, e para os dtomos de cobre na interface dos grios, para o
aglomerado CossCuss. Nés denominamos “interface™ aos atomos de Co da ultima camada
nos grios, embora dtomos de Co em camadas mais internas também podem ter como
primeiros vizinhos 4dtomos de Cu (ver Tabela 5.1). Observa-se que as bandas com spin-up
nos sftios de Co estdio quase cheias até o nivel de Fermi e as bandas com spin-down estéo
parcialmente cheias, dando lugar a formagio de momento magnético. Para os sitios
atdomicos do cobre observa-se que ambas as bandas com spin-up e down estio quase
totalmente cheias. J4 que as bandas de spin-up do Co recobrem considerdvelmente as
bandas de spin-up do Cu, espera-se uma consideravel hibridizagfo (que néio € 0 caso para as
bandas de spin-down do Co). E interessante notar que para o sftio da interface (Co4 para o
aglomerado CossClzs), 0 nivel de Fermi cruza a densidade de estados (DOS) das bandas de
spin-down em seu pico maximo; para os sitios de Co nas camadas mais internas a DOS das
bandas de spin-down é mais farga e mostra mais estrutura. Estas mesmas caractetisticas
também se obtiveram para os aglomerados Co3Cuss, Co19Cugsp € Co43Cuss.

A Fig. 5.4 mostra as densidades de estados locais para os sitios centrais (Co0) para a
impureza de Co em Cu representada por Co,Cusg e para Cozs representando o Co fee puro.
Observa-se que a densidade de estados local do sitio Co0 para Coy ¢ bastante similar a
densidade de estados local do sitio CoO para CossCups mostrado na Fig. 5.3; isto ¢
consistente com a similaridade obtida para as contribui¢des dos orbitais de valéncia
calculadas para o0 MML para esses sitios centrais, ressaltada na segfio 5.3.1. Para o sitio da
impureza, observa-se que a densidade de estados das bandas de spin-down apresenta um

pico estreito, o qual é cruzado pelo nivel de Fermi quase no seu méximo. Esta caracteristica
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também se observou para os sitios da interface dos grios; isto indica que a impureza se
comporta de forma similar aos sitios das fronteiras dos grdos de Co, o que pode ser

entendido considerando que em ambos 0s casos os enlaces Co-Co s&o truncados.
5.3.3 Mapas de contorno da densidade de spin

Nas Figs. 5.5-5.9 se mostram os mapas de contorno da densidade de spin para os
aglomerados CoiCuzs, Co013Cugs, Co19Cusp, Co43Cuzs € CossCuz4, respectivamente, num
plano que contém o atomo central (Co0) e quatro dos vizinhos mais proximos (Col). Na
Fig. 5.5 pode-se observar a formagio de momento de spin local da impureza de Co na
matriz de cobre. Os dtomos de cobre da interface (Cu') sio spin-polarizados paralelamente
ao orbital 3d do Co, com MML de 0.03 pp (obtido por integragdio de volume). Na Fig. 5.6
observa-se claramente que existe uma anisotropia da densidade de spin no entorno dos
atomos que pertencem ao sitio Col. Num dos dtomos que pertence ao sitio atomico Col, a
direcdo de duas das componentes do campo hiperfino dipolar (ver se¢do 5.3.4), no sistema
de eixos principais, sdo indicadas por setas. Da Fig. 5.6 também se observa que os atomos
Cu' e 0s dtomos de cobre mais préximos & interface (Cu™ ") dos gréios sio spin-polarizados
paralelamente aos orbitais 3d do Co; seus MML sdo 0.04 pp. As linhas tracejadas entre os
sitios Co! e Co2 representam a contribuigio negativa da densidade de spin, principalmente
dos orbitais 4s e 4p do atomo central e dos atomos de cobre na interface.

Na Fig. 5.7 observa-se que os sitios Col e Co2 tém uma menor anisotropia da
densidade de spin em comparagdo ao sitio Col da Fig. 5.6; os dtomos de cobre na interface
(ndio visualizados na figura) sdo spin-polarizados paralelamente aos orbitais 34 do Co, com
MML de 0.03 up. Na Fig. 5.8 observa-se que a densidade de spin no sitio Co2 tem uma
anjsotropia da densidade de spin ainda menor comparada com o sitio Col da Fig. 5.6. O
Sitio Co3 também tem pequena anisotropia da densidade de spin (nfo visualizada na figura).
Nesta figura também observa-se que os atomos nos sitios Cu' e Cu™ tém polarizagio de
spin paralelas aos orbitais 3d do Co com MML de 0.07 e 0.05 pg, respectivamente.
Finalmente, na Fig. 5.9 observa-se que os sitios Co! ¢ Co2 tém pequenas anisotropias da
densidade de spin. O mesmo observa-se para o sitio Co3 (este sitio néio ¢ visualizado na
figura). Para o sitio da interface (Co4) observa-se uma maior anisotropia na densidade de
spin; os 4tomos Cu' tém ainda uma maior polarizagio de spin, paralela aos orbitais 3d do

Co, com um MML de 0.08 pg. No entanto, este incremento nos momentos locais dos sitios
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atdmicos Cu' e Cu™" para os grios maiores de Co (Co43Cuse € CossCuzq) pode ser devido
em parte a efeitos espurios provenientes de truncamento de ligacdes, ja que para esses sitios
os atomos de Cu na interface estfio na supetficie dos aglomerados. Estas figuras serdo muito
fiteis para interpretar os resultados do célculo da contribui¢do dipolar ao campo hiperfino na

secdo 5.3.4.
5.3.4 Contribuicdes ao campo hiperfino magnético

Na Fig. 5.10 se mostram os resultados do calculo da contribui¢fio de contato total ao
campo hiperfino magnético (CHM) para os sitios do Co, em todos os aglomerados
considerados. Na aproximacio ndo relativistica, somente os elétrons s contribuem para o
CHM de contato nos sitios nucleares. Da figura observa-se um comportamento oscilatorio
da magnitude do CHM de contato para os grios de Co, mas com uma tendéncia a decrescer
na direcio da interface. A exceciio é o aglomerado com 55 dtomos de Co, na qual a
magnitude do CHM de contato decresce continuamente do centro aos sitios da interface. O
CHM de contato encontrado para o Co fee puro foi de -23.1 T. O valor experimental do
CHM para o Co fec puro é de —21.5 T [67], o qual tem magnitude ligeiramente menor que
nosso resultado, mas suficientemente proximo para dar confianga nos valores calculados
para os grios de Co. Nas Figs. 5.11 e 5.12 se mostram as contribui¢des dos orbitais do
carogo ¢ valéncia ao CHM de contato, respectivamente. A contribuigdo dos orbitais do
carogo ¢ devida a polarizacio dos orbitais 1s — 3s pelo momento 3d e é sempre negativa. A
principal contribuicio ao CHM de contato provém dos orbitais do carogo, e ambas as
contribuicdes dos orbitais do carogo e valéncia mostram um comportamento oscilatorio.
Aqui 0 aglomerado CossCugzq também € a excegio, a contribuigio dos orbitais de valéncia ao
CHM de contato cresce continuamente desde valores negativos a positivos. E interessante
observar que das Figs. 5.2 e 5.11 se pode inferir uma proporcionalidade enire as
contribui¢des do orbitais do carogo a0 CHM de contato o ¢ MML. A constante de
proporcionalidade derivada do ajuste linear na Fig. 5.13 ¢ -9.3 T/up, a qual ¢ muito similar
a valores reportados previamente para dtomos de Co [57], [68], [69] e Fe [68].

Como mencionado anteriormente, 0 MML tem tendéncia a aumentar nos sitios perto
da interface; no entanto, a magnitude da contribuiciio de contato total ao CHM tem uma
tendéncia oposta. Isto é devido ao seguinte: inferiu-se que a contribui¢io negativa dos
orbitais do carogo a0 CHM é proporcional ao MML, por conseguinte esta contribui¢do tem

valores negativos maiores nos sitios perto da interface dos grdos de Co. Por outro lado,
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como foi visto na Fig. 5.12, as contribuigdes dos orbitais de valéncia a0 CHM tém valores
negativos grandes nos sitios de Co internos 4 interface, e valores positivos ou negativos de
menor magnitude nos sitios perto da interface; por conseguinte, ao somar essas duas
contribui¢des obtém-se magnitudes maiores para o CHM total de contato nos sitios de Co
mais internos. Para a impureza, o valor da contribuigio de valéncia € grande e 'positiva 4.1
T); isto diminui o CHM de contato total a—10.9 T. Das Figs. 5.11 e 5.12 também observa-se
que os valores das contribui¢des dos orbitais do carogo e valéncia ao CHM no sitio central
(Co0) dos aglomerados CossCugq € Cor sdo similares. Na Ref. [57] os autores igualmente
reportam um decréscimo continuo da magnitude do CHM do sitio central 4 interface em
grios de até 135 atomos de Co em matriz de cobre.

Da Tabela 5.2 ¢ Fig. 5.12, podemos inferir uma correspondéncia entre o sinal dos
momentos 4s e 4p e as contribui¢des dos orbitais de valéncia ao CHM de contato. Observa-
se na Tabela 5.2 que no sitio Co0 para os aglomerados ConCuzxn (N = 13, 19, 43, 55) e
Co7s 0s valores dos momentos 4s sdo relativamente grandes e negativos; por conseguinte,
isto da por resultado valores negativos grandes da contribui¢fo dos orbitais de vaiéncia ao
CHM, como se mostra na Fig. 5.12. O momento 4s da impureza ¢ positivo e isto origina um
valor positivo grande da contribuigio de valéncia ao CHM. Indo na diregio dos sitios da
interface, os momentos 4s tendem a alinhar-se aos momentos 3d, ¢ isto dd por resultado
valores pequenos negativos ou positivos da contribui¢iio dos orbitais de valéncia a0 CHM.
Por exemplo, nos sitios da interface para os aglomerados Co13Cuss € CossCuzs (Col e Cod
respectivamente), vemos grandes valores positivos para os momentos 45 (e pequenos
valores negativos para os momentos 4p) e isto d4 por resultado valores positivos da
contribuiciio dos orbitais de valéncia ao CHM de 1.4 e 1.6 T respectivamente.

Medidas de NMR para liga granular do sistema Co-Cu preparada pela técnica de
“melt-spinning™ [49] mostra espectros com uma distribuido de valores do CHM com dois
picos principais. O pico mais alto tem uma magnitude média do CHM de 21.4 T, muito
perto do Co fee puro (21.6 T); o segundo pico € uma distribui¢do de CHM que varia de 14.9
a 20 T. O primeiro pico foi atribuido aos 4tomos de Co mais internos. O segundo pico €
atribuido & liga CoxCujx com x = 0.3 — 0.7 formada perto e na interface dos grdos. Outro
trabalho, Ref, [50], reporta medidas de NMR de grios de Co na matriz de Cu, também
preparados pela técnica de “melt-spinning”. Os autores encontraram linhas de freqiiéncias
correspondentes a CHM de menor magnitude em comparagdo ao cobalto fce puro. Cada
pico estreito foi atribuido & substitui¢do de atomos vizinhos de Co mais proximos por

atomos de Cu, produzindo decréscimos discretos na magnitude do CHM, com uma razdo de
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aproximadamente 1.8 T/atomo por cada substitui¢do do vizinho mais proximo. Apesar de
que nossos aglomerados s30 pequenos em comparagdo com os obtidos em experimentos, os
resultados que obtivemos concordam emn geral com a tendéncia encontrada em medidas de
NMR, em que os atomos de Co com um namero grande de atomos de Cu como vizinhos
mais proximos (tal como nos sitios atdmicos na interface dos grdos) tém CHM de menor
magnitude.

Além da contribuicio de contato a0 CHM considerado em todos os sitios, também
levamos em conta a contribuigio dipolar. Este termo dd uma estimativa da anisotropia da
densidade de spin ao redor do atomo no qual estd sendo calculado. Para o cdlculo desta
contribuicio, consideramos os seguintes sitios: sitio Col no Co3Cuses, sitios Col e Co2 no
Co19Cugp, sitios Co2 e Co3 no CogCuss, € sitios Co2, Co3 e Co4 no CossCuas. Esses sitios
foram considerados porque tém um entorno com quatro ou majs dtomos de Cu e por
conseguinte espera-se uma anisotropia da densidade de spin ndo desprezivel, como foi
explicado na se¢fio 5.2. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.4. Os valores de B tém
magnitudes muito menores que o CHM de contato, mas significativas. As componentes da
contribuicdo dipolar sio dadas nos sistemas de eixos principais. A orientagdo dos eixos
principais ¢ diferente para dtomos da mesma camada, mas as componentes da contribuicdo
dipolar a0 CHM sfio as mesmas, ja que os dtomos sdo equivalentes por simetria. Por

exemplo, analisemos o sitio Col do aglomerado Co13Cuss com a ajuda da Fig. 5.6 e da

Tabela 5.4. Calculamos a contribuigio dipolar no atomo, indicada pelas componentes B, e

B’ na figura. Da Tabela 5.4 observa-se que a componente com a maior magnitude ¢ B, =
_4.2 T, isto &, a anisotropia da densidade de spin é maior nessa dire¢io (como ¢ visualizado
na Fig. 5.6) e por conseguinte a magnitude do CHM aumenta nesta diregéo, pela soma do
termo de contato com o termo dipolar. Na Fig. 5.14 se mostra 0 mapa de contornos da
densidade de spin do aglomerado CosCug num plano perpendicular ao da Fig. 5.6 que

contem a componente B2 . O plano da Fig. 5.14 contem também a componente B;’ com um
valor de +3.2 T, além da componente B, . Observa-se que a anisotropia da densidade de
spin na direciio de BY é maior que na diregdo de B,”; isto é consistente com os resultados

tabulados na Tabela 5.4. Pequenas magnitudes da contribuigdo dipolar se obtiveram para os
aglomerados Co43Cuss nos sitios Co2 e Co3 com magnitudes de 0.5 ¢ 0.3 T para as
componentes principais, respectivamente. As magnitudes considerdveis das componentes de
B” nos sitios Co4 de CossCugs provavelmente se devem, em parte, a efeitos espirios de

superficie do “cluster”.
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Tabela 5.4. Componentes no sistema de eixos principais da contribuigdo dipolar ao CHM
(em T)

aglomerado sitio BP By B?
Co15Cues Col +1.0 -4.2 +3.2
Co19Cugy Col -1.4 +0.9 +0.5

Co2 +2.3 -1.2 -1.1
CO43CL135 C02 -0.5 +0.3 +0.2
Co3 0.3 0.0 +0.3
CossCuay Co2 -1.4 +0.8 +0.6
Co3 -0.8 -0.9 +1.7

Co4 -1.2 +3.6 -2.4
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Fig. 5.1 Representagfo do aglomerado Co13Cuss. Esferas cinzas séo os dtomos de Co na interface

e a esfera negra é o atomo mais interno de Co.
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Fig. 5.2 Momento magnético local para todos os sitios de Co para os aglomerados ConCusoy (N=1,13, 19,43 ¢
55) e para Co79.

% Para o parametro de rede do Co fcc
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Fig. 5.3 Densidades de estados locais (LDOS) para o aglomerado CossCuz4 no sitio central (Co0) ¢ interface (Co4) no
grio de Co, € no sitio atdémico de cobre na interface (Cu)). A parte superior da figura representa estados de spin positivo,

a parte inferior representa spin negativo,



53

3d+4s+4p Co,,
------3d+4s+4p Co Cu_,

e m————
o

-

[

]
-

sitio Co0

0

|
2

Energia

2 4

(urds-owog e1319U9/50pPRISA)SO’]

(eV)

Fig. 5.4 LDOS no sitio central (Co0) para os aglomerados Coyo (representando o Co fee puro) ¢ Coy Cugs,
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¥ig, 5.5 Mapa de contorno da densidade de spin do aglomerado Co,Cusg num plano contendo o Atomo central e quatro
de seus vizinhos mais proximos. Os dtomos de Cu mais préximos 4 impureza sio chamados Cu', Os contornos variam
de —0.01 a-0.0001 efa,’ com intervalos de 4.95x10™ e/a,®, ¢ de 0.0001 a 0.01 efa,’ com intervalos de 4.95x10-4 e/ay’.
As linhas cheias sido valores positivos.
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Fig. 5.6 Mapa de contorno da densidade de spin do aglomerado Co,3Cuss num plano contendo o atomo central e quatro
de seus vizinhos mais préximos. Num dos atomos de Co do sitio Col, as diregdes das componentes BID e Bf da

contribui¢fio dipolar estfio indicados por setas. Os dtomos de Cu na interface ¢ os mais préximos a interface sdo

chamados Cu'e Cu™", respectivamente. As especificagdes dos contornos sfo as mesmas que na Fig. 5.5.
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Fig. 5.7 Mapa de contorno da densidade de spin do aglomerado Co,9Cus num plano contendo o atomo central e quatro

de seus vizinhos mais proximos. As especificagdes dos contornos sio as mesmas que na Fig. 5.5.
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Fig. 5.8 Mapa de contorno da densidade de spin do aglomerado Co43Cu35 num plano contendo o atomo central ¢ quatro
de seus vizinhos mais proximos. O sitio Co3 nfo estd contido neste plano. Num dos dtomos de Co do sitio Co2, as

dire¢fes das componentes BlD e B’ZD da contribuigio dipolar estdo indicados por setas. Os atomos de Cu na interface e

os mais proximos a interface sdo chamados Cu' e Cu™ respectivamente. As especificagdes dos contornos sdo as
mesmas que na Fig. 5.5,
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Fig. 5.9 Mapa de contorno da densidade de spin do aglomerado CossCuzs num planc contendo o 4tomo central e quatro
de scus vizinhos mais préximos. O sitio Co3 nfo estd contido neste plano. Os 4dtomos de Cu na interface sfo chamados
Cu'. As especificagBes dos contornos sdo as mesmas que na Fig. 5.5.
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Fig. 5.10 Campo hiperfino magnético de contato total para todos os sitios de Co para os aglomerados ConCuzox (N
=1,13, 19, 43 ¢ 55) e Coy.
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Fig. 5.11 Contribuigdo dos orbitais do carogo ao CHM de contato para todos os sitios de Co para os aglomerados
ConCusen (N =1, 13, 19, 43 ¢ 55) e Cors.

®Para o pardmetro de rede do Co fcc
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Fig. 5.12 Contribuigo dos orbitais de valéncia ao CHM de contato para todos os sitios de Co para os aglomerados
CONCll’_rg.N (N =1, 13, 19, 43 e 55)e Cors.

“Para o parimetro de rede do Co fcc
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Fig. 5.13 Contribui¢dio dos orbitais do carogo ao CHM de contato em fungio do MML para os aglomerados
CONCu‘,lg_N (N =1, 13, ].9, 43e 55) & C019.
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Fig, 5.14 Mapa de contorno da densidade de spin do aglomerado Co;3Cug num plano perpendicular ac da Fig 5.6,
contendo a componente dipolar BZD . A seta com a notagfio Bf indica a terceira componente da contribuigiio dipolar

num dos dtomos de Co no sitio Col. Os 4tomos de Cu na interface e os mais proximos a interface sdo chamados Cu' e

Cu™, respectivamente. As especificages dos contornos s&o as mesmas que na Fig, 5.5
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CAPITULO 6
Filmes de Fe fcc sobre Cu(001)

6.1 Introdugio

As novas propriedades fisicas de matetiais com estrutura artificial tém motivado
grande interesse na sua fabricagdo, devido a possiveis aplicagdes tecnologicas. Fe com
estrutura fcc (ou Fe-y) é estavel a altas temperaturas (~1200 K), mas pode adquirir esta
estrutura artificialmente a baixas temperaturas (< temperatura ambiente (TA)) quando €
precipitado ou crescido de forma epitaxial sobre metais de transico com estrutura fce. Isso
nos da a possibilidade de estudar teoricamente e poder corroborar sua complexa relagdo
entre propriedades estruturais e magnéticas. Calculos de primeiros principios revelam que
estas dependem fortemente de seu volume atdmico, podendo-se produzir fases
ferromagnética (FM) [70],[71] de alto ¢ baixo spin, antiferromagnética (AFM) [71] e
estrutura magnética espiral [72],[73].

Particularmente, o sistema Fe/Cu(001) tem sido amplamente estudado experimental
[74]-[89] e teoricamente [90]-[102] por mais de uma década. Entre os métodos
experimentais utilizados estdo: LEED (difragdo de elétrons de baixa energia) [82]-[86],[89],
RHEED (difragio de elétrons de alta energia por reflexdo) [83],[84], emissdo de
fotoeletrons spin-polarizados [80], espectroscopia Mossbauer [74]-[79], EXAFS (estrutura
fina de absorgdo de raios-X) [81], efeito Kerr [82], [84], [85], [88], [89], XMCD
(Dicroismo circular magnético de raios-X) [87]. Uma das aplicag3es tecnologicas deste tipo
de sistema com estrutura fcc é produzir multicamadas ultrafinas com eixo de fécil
magnetizagio perpendicular a superficie, para construgio de dispositivos de gravagio
magneto-6tica [103]-[105]. A pequena diferenga no pardmetro de rede entre a estrutura fcc
do Fe e focec do Cu, e do fato que ambos sfio mutuamente imisciveis a TA, favorece a
produgdo de crescimento epitaxial.

A estrutura cristalina e propriedades magnéticas dependem fortemente das condicdes
[76],[79] em que é crescido o Fe sobre o Cu. Existem duas condi¢Ses de preparagdo: a
baixas temperaturas e a TA. Quando ¢ preparado em condigdes de TA, existem trés regimes
dependendo do numero de monocamadas (MC) de Fe. No regime I, de uma até 4 ou 5 MC
de Fe, o acoplamento entres estas é ferromagnético [75],[76],[78]-[80],[84],[85]; a estrutura

atomica ¢ fot (tetragonal distorcida) com um aumento de volume por dtomo de Fe
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[751,[76]1,[78],[79].[81].[84]-[86] para 12.1 A’ [85] e com uma modulagdo tridimensional da
rede [85],[86]. No regime II, entre ~5 a ~11 MC de Fe, MC interiores & superficie tem uma
estrutura fce ndo distorcida (em média) com volume atdmico igual ao Fe-y (11.4 A%,
acoplamento AFM e momento magnético total baixo [74]-[76],[79],[84],[86]. Neste regime
existe a evidencia de um acoplamento FM entre as monocamadas da superficie e
subsuperficie [82],[88], acompanhado de uma expansio tetragonal entre estas camadas [85].
Em ambos os regimes 1 e 11 o eixo de facil magnetizagio ¢ perpendicular a superficie
[79],[82]. No regime I1I, filmes maiores do que 11 MC de Fe com estrutura fcc sdo instaveis
e se transformam na estrutura bee com acoplamento FM entre as MC e com eixo de facil
magnetiza¢do paralelo as monocamadas [82],[86].

Do ponto de vista de calculos de estrutura eletrdnica, trabalhos recentes de calculos
de bandas na teoria do funcional da densidade (DFT), incluindo corre¢des ndo locais de
gradiente (GGA) ao potencial de troca e correlagdo local, procuram encontrar a
configuracio de spin do estado fundamental em fungdo do numero de MCs para os regimes
I e II. Asada e colaboradores [96] utilizaram o método “Full Potential Linear APW”
(FLAPW) com geometria de filme e com a aproximagio GGA no célculo da energia total
para sistemas de 1 até 6 MC de Fe fcc sobre Cu(001) para todas as configuragdes de spin
possiveis, para o pardmetro de rede do Cu. Os autores encontraram que “todos os estados
possiveis de spin existem e sfo estaveis ou metaestaveis”. Os resultados obtidos sdo que,
para 2 e 3 MC de Fe, o acoplamento FM é mais estédvel; para um nimero maior de MC (n>
3), se obteve que para um niimero par de camadas (ou seja, 4 ¢ 6 MC) o acoplamento AFM
de bicamadas ¢ a configuragfio de estado fundamental. Para 5 MC de Fe, a configuragdo de
spin do estado fundamental ¢ (TT4{{/Cu), na qual existe um acoplamento FM entre as
camadas da superficie e subsuperficie. Para 4 € 5 MC de Fe, a configuragio de spin FM esta
entre as de mais baixa energia. Moroni e colaboradores [97,98] fizeram célculos de energia
total para filmes de 1 até 9 MC de Fe sobre Cu(001) utilizando o método “Vienna ab-initio
simulation package” (VASP) com a aproximagio GGA. Os autores predizem que para 3
MC de Fe, 0 acoplamento FM entre as MC ¢ a configuragio de estado fundamental e para
um mimero maior de MC acoplamentos AFM entre as MC de Fe sio as configurag¢des de
estado fundamental. Estes autores obtiveram que, para um numero par de MC de Fe o
acoplamento AFM de bicamadas ¢ a configuragio de estado fundamental, como na
referencia [96]; para um numero impar de MC de Fe, existe uma competi¢io entre as
diferentes configuragdes AFM, sendo que sempre deve existir acoplamento FM enire as MC

da superficie e subsuperficie, como também na interface Fe/Cu. Para 5 MC de Fe, a
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configuragiio de estado fundamental é (TTdd4/Cu), como na referencia [96]. Além disso,
também consideraram rclaxacfo para todas as distancias entre camadas de Fe (para as
configuragdes de spin do estado fundamental) e obtiveram como resultado que as distancias
entre MC acopladas FM s#o ligeiramente expandidas, no entanto que as das camadas
acopladas AFM sfo contraidas, com respeito a estrutura epitaxial ideal, ou seja a distancia
interatdmica do substrato de Cu.

Spisak et al. [99] consideraram, além de relaxagio entre as MC de Fe, relaxagdo
lateral de filmes finos de 1, 2, 4 e 6 MC de Fe-y crescidos sobre Cu(001). Seus resultados
predizem reconstrugio complexa dependente do numero de MC e configuragdo de spin,
tendo concordancia parcial com medidas reportadas por LEED [86], com as quais discorda
com relagio as distancias entre as camadas de Fe. Popescu et al. [101], comparando céalculos
teoricos com medidas de “Spin-resolved appearence potential spectroscopy”, obtiveram
evidencias de que o acoplamento AFM entre MC de Fe nestes sistemas comega ja a partir de
3 MC, o que contradiz os resultados de Asada e colaboradores [96] e de Moroni e
colaboradores [97,98].

Aqui observamos que existe uma discrepancia entre resultados de teoria e
experimentos no seguinte ponto: a teoria prevé um acoplamento AFM para 4 MC de Fe
(acoplamento AFM de bicamadas), mas experimentos reportam acoplamento FM.

Dentro das técnicas experimentais para estudar o magnetismo destes sistemas, a
espectroscopia Mossbauer é de grande utilidade [74]-[79]. Da medida do CHM pode-se
confirmar a existéncia do tipo de fase magnética e estimar a dire¢io da magnetizagio. A
temperatura de transi¢do magnética € determinada a partir de medidas de espectroscopia
Mbssbauer em fungdio da temperatura. Além disto, como o efeito Mssbauer € de natureza
local, os isétopos Mossbauer de prova (no caso, ’Fe) podem ser colocados num sitio
desejado. Como exemplo desta dltima utilidade da espectroscopia Mossbauver, Keune ¢
colaboradores [76] mediante medidas de CEMS (“conversion electron Mdossbauer
spectroscopy’”) a 300 K providenciaram a primeira observagho direta de que a fase FM
estava restrita a superficie e que existia uma fase paramagnética nas camadas internas, para
um sistema de 7 MC de Fe crescidas sobre Cu(001) com temperatura do substrato de 300 K.
Estas camadas internas apresentam comportamento AFM [79] em medidas de CEMS a
baixa temperatura (45 K).

Muito poucos trabalhos tedricos [90],[91],[100] foram dedicados ao estudo de
calculos de campos hiperfinos em MC de Fe-fcc sobre Cu, e segundo nosso conhecimento

nenhum trabalho dedicado ao calculo do gradiente de campo elétrico para estes sistemas. O
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grupo de Freeman e colaboradores [90],[91] fizeram célculos de estrutura eletrénica com o
método de bandas FLAPW em geometria de filme para o sistema Fe/Cu(001), e calcularam
campos hiperfinos de contato. Porém somente uma e duas monocamadas foram
considerados. Guo et al. [100] fizeram também céalculos de CHM para sistemas periddicos
de multicamadas de Fe/Cu(001) utilizando o método de bandas spin-polarizado LMTO
relativistico, e consideraram além da contribuicdo de contato, as contribui¢es orbital e
dipolar; porém limitaram-se a estudar sistemas de uma ou duas MC de Fe.

Neste trabalho, fizemos calculos [5], [6] de estrutura eletrénica de primeiros
principios no espago real, utilizando o Método Variacional Discreto (DVM) [1],[18],[23]
(Cap. 3) no formalismo da teoria do funcional de densidade [2] (Cap. 2) e a aproximagio
local da densidade de spin (LSDA) para monocamadas de Fe em Cu. Os sistemas $do
representados por aglomerados (“clusters™) inseridos no potencial dos &tomos externos do
solido (“embedding™). Este método ja foi aplicado com sucesso ao calculo de campos
hiperfinos de Fe-fcc [93] e de particulas de Fe no Cu [94]. O método de aglomerados no
espaco real € apropriado para o célculo de parametros locais, como os campos hiperfinos
magneéticos.

Consideramos multicamadas de nFe/2Cu com n = 3, 4 e 5, com acoplamento de spin
FM e algumas configuragdes de spin AFM entre as MC de Fe. Cada camada de Fe inclui 12
ou 13 atomos no aglomerado, mais os atomos do “embedding” no mesmo plano. As duas
camadas de Cu com 12 ou 13 atomos no aglomerado, mais os atomos de Cu do
“embedding” do mesmo plano e abaixo do aglomerado, representam o substrato de cobre.
Também consideramos um modelo que simula uma interdifusdo homogénea para a interface
Fe/Cu do sistema 5Fe/2Cu, interdifusdo esta entre duas MC, representado pelo aglomerado
4Fe/2(FeCu)/1Cu, para configuragdes de spin FM e AFM. Utilizamos para todos os
sistemas o parAmetro de rede do Cu (a = 3.61 A); para o sistema 4Fe/2Cu, fizemos também
calculos para a estrutura fot (expansdo tetragonal) utilizando valores experimentais das
distancias entre as camadas [85]. Reportamos resultados de momentos magnéticos, campos
hiperfinos e gradientes de campo elétrico. Para o CH, consideramos a contribuigdo de
contato (Fermi) e dipolar. Para ao cdlculo da contribuigdo dipolar ao CH s6 consideramos

as MC da interface e superficie.



68

6.2 Detalhes dos calculos

Consideramos 4 classes de aglomerados, para representar a interface Fe/Cu:
3Fe/2Cu, 4Fe/2Cu, 5Fe/2Cu e 4Fe/2(FeCu)/1Cu. Os trés primeiros aglomerados
representam crescimentos de 3, 4 e 5 MC de Fe sobre o substrato de Cu, este ultimo
representado por duas monocamadas de Cu. Cada monocamada contem 12 ou 13 4tomos do
aglomerado, mais os atomos externos do “embedding” no mesmo plano. Um exemplo
destes aglomerados esta representado na Fig. 6.1. O quarto aglomerado representa uma
interdifusio homogénea na interface Fe/Cu do sistema 5Fe/2Cu, o que produz uma liga
homogénea FeCu de duas camadas nesta interface; este sistema serd simplesmente chamado
4Fe/2(FeCu)/1Cu. Ambos os cristais de Fe e Cu, assim como as camadas de interdifusdo,
terdo uma estrutura fcc, e o pardmetro de rede utilizado serd do Cu fee (@ = 3.614).

Os aglomerados foram inseridos num potencial gerado pela densidade eletronica e
pelos micleos de aproximadamente 1.500 dtomos externos. A densidades eletrOnicas destes
atomos externos sdo obtidas por calculos atdmicos auto-consistentes dentro da aproximagio
na ADL, Para evitar que partc da carga eletrdnica dos atomos do aglomerado migre até os
atomos externos, foi feito um corte no potencial atrativo dos dtomos externos para simular o
principio de exclusfio de Pauli. Este corte foi feito em 0.3 hartrees com um raio de 2.0 a.u.
centrado nos micleos atdmicos. Os atomos externos sdo colocados em camadas, a partir da
superficie de Fe, de modo a reproduzir uma estrutura em duas dimensdes, para simular o
restante do solido. Para gerar o solido (atomos do aglomerado + externos) consideramos a
construgdo de dois cristais independentes para simular a interface, ambos com suas proprias
células unitarias (ver secio 3.8.2.2). O solido gerado tem forma cilindrica com um raio de
~30 a.u, Na parte interna e superior deste cilindro estd inserido o conjunio de atomos de Fe e
Cu que formam o aglomerado. Uma das bases do cilindro contem os atomos de Fe (do
aglomerado e externos) correspondentes & superficie, portanto acima dela se enconira o
vacuo (como ilustragio deste sistema ver Fig. 3.3 do Cap. 3). Para a construgdo do cristal
de Cu consideramos um total de 10 MC, porém somente as duas primeiras MC contem
dtomos pertencentes ao aglomerado. O cristal de Fe esta limitado a0 nimero de MC
considerado para o filme (3, 4 ou 5 MC) acima das quais ¢ considerado o vacuo. Devido a
que consideramos configuragdes FM e algumas configuragGes AFM das MC de Fe, a
construgio dos dtomos externos teve que ser de forma apropriada para acompanhar as
configuragbes de spin do aglomerado. Também para representar de forma aproptiada os

atomos externos, consideramos as cargas € os momentos magnéticos de spin para cada
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orbital atémico similares aos dos orbitais dos atomos do aglomerado, obtidos pela analise
populacional de Mulliken, apés uma série preliminar de iteragdes. O niimero de atomos dos
aglomerados varia dependendo do numero de MC de Fe. O mimero de atomos de Fe ¢ Cu
em cada monocamada no aglomerado varia de forma alternada de 12 a 13 atomos. As MC
com 13 4tomos tem um sitio atdmico centrado na camada, aonde é mais apropriado calcular
os pardmetros hiperfinos, mas nas MC com 12 atomos os micleos mais internos
considerados estavam deslocados de metade do pardmetro de rede do centro da camada. No
caso do sistema 4Fe/2Cu, a camada da superficie constava de 12 atomos na qual colocamos
mais 4 atomos, ou seja, consideramos 16 atomos nesta camada, para que os 4lomos mais
internos (aonde calculamos os pardmetros hiperfinos) tenham um entorno até os segundos
vizinhos semelhante aos atomos centrais nas camadas com 13 atomos. Os niimeros totais de

atomos nos aglomerados de Fe e Cu para cada sistema sdo dados na seguinte tabela:

Sistema Fe Cu Total
3Fe/2Cu 38 25 63
4Fe/2Cu 54 25 79
5Fe/2Cu 63 25 88
4Fe/2(FeCu)/1Cu 65 23 88

Utilizamos a seguinte notagdo para as MC de Fe: a MC na superficie denominamos
S, a seguinte camada interna chamamos S — 1, e assim sucessivamente, até chegar a
interface do Fe com o Cu, a qual chamamos I. Para o sistema 4Fe/2(FeCu)/1Cu, devido a
que existe uma interdifusdo da MC I de Fe com a MC adjacente de Cu, esta ultima MC serd
chamada de I — 1.

Por {iltimo, consideramos um sistema 4Fe-fct/2Cu FM com as distancias entre a MC
da interface Cu-Fe ¢ entre as MC de Fe determinadas a partir de medidas de LEED [85] com
estrutura fct (face centrada com expansfio tetragomal em média), mas sem considerar
reconstrucio lateral. As distancias consideradas foram 1.78, 1.85, 1.90 e 1.86 A, que vio
desde a interface até a superficie.

O critério de convergéncia considerado nos célculos auto-consistentes foi uma
diferenca de < 107 nas densidades-modelo de carga e spin entre dois ciclos sucessivos. A
réde tridimensional de pomtos foi dividida em duas regides: consideramos 0s atomos
centrais em cada camada de Fe, onde colocamos uma esfera de raio igual a 2.0 u. a., onde

realizamos uma integragio polinomial precisa (regra de Simpson generalizada) sobre uma
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rede regular; para estas esferas utilizamos 5.000 pontos. Consideramos os atomos centrais
porque sdo os que methor representam os atomos de Fe em cada camada, ja que os atomos
mais externos em cada camada experimentam efeitos do truncamento lateral do aglomerado.
A construcdo de esferas nestes sitios é importante, ja que necessitamos de uma melhor
precisdo na regifo do “core” onde a fungio de onda tem muita oscilagdo, porque vamos
calcular os pardmetros hiperfinos. Na regido fora destas esferas e para todos os outros
atomos, utilizamos um esquema pseudoaleatorio (diophantine) [21],[22] (Cap.4) para gerar
a rede tridimensional de pontos, com aproximadamente 1.600 por atomo.

Em sistemas compactos é de muita utilidade obter informacgdo sobre a carga e spin
encerrados dentro de um volume (segdo 3.4.2). Para tal nds calculamos a carga € momento
magnético de spin nos sitios atdmicos, definidos como a integragdo da densidade de carga e
densidade de spin dentro do volume de uma célula de Wigner-Seitz do dtomo,

Para obter as ocupagdes dos orbitais atdmicos foi feita um analise populacional de
tipo Mulliken [24], baseada nos coeficientes da expansio LCAO (Eq. 3.1), na qual as
populagdes de recobrimento sfo distribuidas proporcionalmente ao coeficiente do atomo no
spin-orbital do aglomerado. Desta forma podemos obter aproximadamente ocupagles dos
orbitais atdomicos nos atomos do aglomerado. Em calculos spin-polarizados, noés podemos
obter as populagdes para cada spin do orbital € os momentos magnéticos sio calculados pela
diferenca entre as populagdes totais dos dois spins. Os orbitais de valéncia da base
considerados no calculo variacional foram 3d, 4s e 4p para ambos os atomos Fe e Cu; os
orbitais do carogo internos foram considerados congelados. Os orbitais de valéncia foram
explicitamente ortogonalizados aos orbitais do carogo na primeira iteragdo. Para calcular os
elementos da matriz. [H] foi utilizado uma densidade modelo para facilitar o calculo do
termo de interagio Coulombiana (ver se¢fo 3.5). A densidade modelo é uma expansido
multipolar [25] centrada nos nicleos do aglomerado. Esta € ajustada por um processo de
minimos quadrados & densidade exata; nos presentes calculos foram considerados termos

com / = 0 na expans#o, o que € adequado para metais compactos.

6.3 Resultados e discusséiio

Como foi mencionado na introdugdo, recentemente foram reportados [96]-[98],
calculos tedricos das energias relativas para as diferentes configuraces de spin  em
monocamadas nFe/Cu(001) (n = 3-5) com uma interface ideal utilizando métodos de

primeiros principios e com corregdes de gradiente & energia de troca e correlagdo. Nos
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utilizamos esses resultados para escolher algumas das configuragdes de spin para nossos
calculos. Em todos os casos incluimos configuraciio de spin FM, configurages de spin
AFM de mais baixa energia com acoplamento FM de bicamadas e configurages AFM de
spins alternados.

Antes de proceder a fazer um estudo das propriedades magnéticas e hiperfinas de
multicamadas de Fe crescidas sobre Cu(001), revisaremos brevemente algumas das
configuragdes de spin do ponto de vista de sua energia, principalmente nas multicamadas
com 3, 4 ¢ 5 MC de Fe crescidas sobre Cu(001).

Demostrou-se que para 3 ¢ 6 MC de Fe sobre Cu, todos os estados possiveis de spin
existem e sfo estaveis ou metaestaveis [96]. Além disso, trabalhos experimentais reportados
na literatura em filmes finos de Fe sobre Cu, revelam que para diferentes temperaturas do
substrato de Cu na preparacdo dos filmes de Fe podem resultar em diferentes configuragGes
de spin. Por conseguinte, nossas predi¢des para diferentes configuragdes de spin podem ser
Giteis para diferenciar medidas para diferentes estados de spin.

Como foi dito pa introdugdo, a teoria predisse que em filmes com 2 e 3 MC de Fe
sobre Cu(001), o acoplamento FM entre as MC é o de mais baixa energia [96]-[98]. Para
filmes com um nimero maior de MC, configuragdes de spin AFM sfio as de mais baixa
energia. Para um namero par de MC o acoplamento AFM de bicamadas sio as
configuragdes de spin do estado fundamental Para um nGmero impar existe uma
competicio entre as diferentes configuragdes AFM, sendo que sempre dever existir
acoplamento FM entre as camadas de superficie e subsuperficie e nas camadas da interface.
Em filmes finos com 3 MC de Fe o acoplamento FM ¢ a de mais baixa energia; entre as
configuracdes de spin AFM a de mais baixa e alta energia sio (W T/Cu) e (TN1/Cu)
respectivamente. Nesta notagfo a seta apontando para acima representa uma monocamada
com 4tomos de momento magnético de spin positivo. Neste trabalho escolhemos a
convengiio segundo a qual o momento do Fe da interface € sempre positivo. Em
multicamadas de 4 MC de Fe a configuragio de spin do estado fundamental & (llTT/Cu) €
a configuracdo de spin de mais alta energia ¢ (4T4T/Cu); a configuragio de spin com
acoplamento FM das MC de Fe tem energia proxima a configuragdo de spin do estado
fundamental. Em filmes finos com 5 MC de Fe a configuragio de spin do estado
fundamental ¢ (4T11/Cu) e a configuragio de spin de mais alta energia é (N Cu)
[96]; neste sistema, diferentemente dos mencionados acima, existem configuragdes de spin

com energias muito proximas a configuragdo de spin do estado fundamental, que s@o:



72

A TTCu) e (TTITT/Cu). Destes resultados observamos que a teoria prevé que as
configuracbes de spin de mais alta energia em multicamadas de Fe crescidas sobre Cu(001)
sdo os acoplamentos AFM de monocamadas com spin alternados (TNT.../Cu).

Trabathos experimentais mostram que para filmes de 3 MC de Fe sobre Cu, o
acoplamento FM entre as camadas € a configuragfo de estado fundamental [76], [79], [85].
Para filmes com 4 MC de Fe medidas de Efeito Kerr magneto-Otico de superficies
(SMOKE) indicam também que acoplamento FM é a configuraciio de estado fundamental
[85]. Como foi discutido na introdugéio (segfo 6.1), isto esta em desacordo com a teoria.

Neste trabalho nos consideraremos acoplamentos FM entre as MC de Fe para todos
os sistemas considerados. Além disso consideraremos configuragtes de spin AFM de mais
baixa (estado fundamental no caso dos sistemas 4Fe/2Cu e 5Fe/2Cu) ¢ mais alta energia
para todos os sistemas. No sistema 5Fe/2Cu também consideraremos as configuragdes de
spin (WA TT/Cu) e (TTTT/Cu) que 18m energias muito proximas a configuragio de estado
fundamental. Estas configuragdes, numa outra notacio, podem ser resumidas a seguir: (+++)
(estado fundamental), (—+) e (++) para o sistema 3Fe/2Cu; (++++), (—++) (estado
fundamental) e (——+) para o sistema 4Fe/2Cu; (+++++), (—++) (estado fundamental),
(—++), (++—++) e (+—+—3) para o sistema 5Fe/2Cu. No sistema com interdifuséio
homogénea 4Fe/2(FeCu)/ICu somente consideraremos as configuragdes (+H-++H-) e
(+—+—+). As notacdes das configuragdes de spin do Fe comecam na superficie e terminam
na interface, da esquerda para a direita. Nesta notagio, o sinal positivo representa uma
camada com atomos de momento magnético de spin positivo.

Para todas as configura¢des de spin consideraremos que todos os atomos de Fe numa
mesma camada estfio acoplados ferromagneticamente, tal como é feito em trabalhos tedricos
de calculos de estrutura eletrdnica em multicamadas magnéticas, e nfio consideraremos

configuragBes de spin mais complexas.

6.3.1 Momentos magnéticos e populagdes de Mulliken dos orbitais de valéncia dos

sistemas nFe/2Cu (n =3, 4 ¢ 5)

Na Tabela 6.1 estio mostrados os momentos magnéticos e populagdes de Mulliken
dos orbitais de valéncia 3d, 4s e 4p, a carga de Mulliken 0" e carga por volume Q" (ver
definiciio de O e 0" nas secBes 3.4.1 e 3.4.2, respectivamente) para todas as MC de Fe dos

sistemas nFe/2Cu (n = 3-5), para as diferentes configuractes de spin consideradas. Nesta
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tabela os momentos magnéticos por orbital sdo obtidos pela diferenga entre as populagbes
de Mulliken de spin ms = +1/2 e m, = -1/2 dos orbitais de valéncia. Observa-se que os
momentos dos orbitais 3d e 4s acoplam-se paralelamente nas MC das interfaces e
superficies, em todos os casos. Os momentos 4p acoplam-se antiparalelamente aos
momentos 3d nas camadas da interface se esta tem um acoplamento FM com a camada
adjacente de Fe. O acoplamento dos momentos 4p e 3d nas superficies nfio segue vma
sistematica definida em situagBes similares como descrito para a interface. Nos sistemas
com acoplamento FM entre as MC de Fe, existem nas camadas intermediarias um
acoplamento AFM entre os momentos 4s ¢ 4p ¢ o momento 3d, similar ao que ocorre no Fe-
fcc “bulk” [93],[94]. Somente nas configuracSes de spin com acoplamento AFM de
mopocamadas de spins alternados (+—+...) é seguida rigorosamente a seguinte regra: 0s
momentos 45 ¢ 4p tém acoplamento FM com os momentos 34 em todas as MC de Fe. Isto ¢
exatamente 0 que ocorre no Fe-fce “bulk” AFM, quando a mesma configuragio de spin €
considerada [93],[94]. Em outras configuragdes de spin AFM em geral isto nfio acontece,
mesmo entre camadas adjacentes com acoplamento AFM, pois deve haver uma competi¢io
entre as duas tendéncias. Em todas as situagdes observa-s¢ que o momento magnético do
orbital 3d tem maior magnitude nas camadas das superficies. Quando as camadas de
superficie e subsuperficie se acoplam ferromagneticamente, a magnitude dos momentos
magnéticos 3d oscilam ao redor de 2.85 ug nos sistemas 3Fe/2Cu e 4Fe/2Cy, € 3.23 up mo
sistema SFe/2Cu.

No que diz respeito &s populagdes por orbital, vemos que as ocupagdes dos orbitais
3d tém valores entre 6.96 e 7.08 nas camadas internas a superficie em todos os sistemas.
Nas camadas das superficies observa-se o seguinte: nos sistemas com 3 ¢ 4 MC de Fe a
populagiio dos orbitais 3d é ligeiramente reduzida até ~ 6.9; po sistema SFe/2Cu a
populagfio dos orbitais 3d é significativamente reduzida em até ~ 6.6; todos estes resultados
valem independentemente da configuragdo de spin. As populaces dos orbitais 45 e 4p nfio
seguem uma regra definida e tém um comportamento oscilatério. Nas camadas de
superficies observamos que as populagfo dos orbitais 4p € maior que dos orbitais 4s no
sistera SFe/2Cu, mas nos sistemas 3Fe/2Cu e 4Fe/2Cu € o contrario.

Com respeito & carga 0" nas MC de Fe, observamos o seguinte: no sistema 3Fe/2Cu
existe uma O positiva nas MC da interface e superficie, e na MC S — 1 existe uma QP
negativa com valor muito pequeno. Nas configuragfes de spin do sistema 4Fe/2Cu obteve-
se a formacio de Q" positivas de ~ 0.24 nas interfaces e também formagcfo de 0" positivas

nas MC S e S — 1, e nas camadas S — 2 a carga 0" & ligeiramente negativa. A formagfo de
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Q" positivas nas camadas dos sistemas 3Fe/2Cu e 4Fe/2Cu é devida principalmente a uma
redugdio da populagdo dos orbitais 4p. No sistema 5Fe/2Cu observamos a formacéo de ol
positivas nas camadas da interface e superficie. Na superficie as cargas Q° sdio grandes, de
até 0.45, devido a uma grande diminui¢do da populagio dos orbitais 3d. Nas camadas
intermediarias existem oscilagdes das QP com valores positivos e negativos pequenos.

Com relagiio & cargas de volume Q” observa-se que existe uma formagio da carga
eletrdnica positiva s6 nas camadas de superficies em todos os sistemas; nas MC internas a
superficies existe oscilacdes da carga QV com valores positivos e negativos muito pequenos.
Esta formacdo de carga eletrOnica positiva na superficie é caracteristica destas
monocamadas e encontrada em trabalhos anteriores [95].

Observamos que existem diferentes resultados utilizando as diferentes defini¢Bes de
carga, principalmente nas camadas internas & superficie. De modo geral, as cargas O’ tém
maior magnitude do que (. Outra diferenca ¢ que as cargas Q" tém valores positivos nas
camadas da interface em todos os sistemas e na camada S — 1 do sistema 4Fe/2Cu, mas as
cargas Q" sdo quase zero nestas camadas. As carga de volume (" podem ser consideradas
mais confidveis em metais compactos; no entanto esta definicio impede a analise
discriminada da contribui¢do por orbital.

Na Tabela 6.2 mostramos as popula¢des de Mulliken € momentos magnéticos dos
orbitais de valéncia 3d, 4s e 4p e cargas 0" e 0" dos atomos de Cu adjacentes & camada I do
Fe. Observamos da tabela que existe uma polarizacdo de spin nos orbitais de valéncia do
Cu. A magnitude dos momentos 3d esta na faixa de 0.06-0.07 pp. Observamos que 0s
momentos 3d dos 4tomos de Cu sio polarizados paralelamente aos momentos 3d dos
atomos de Fe na interface (ver Tabela 6.1). Devido a nossa convengfo que ¢ definir os
momentos do Fe na interface sempre como positivos, isto resulta em momentos 3d do Cu
sempre positivos. O acoplamento entre 0s momentos 4s e 4p e os momentos 3d € AFM em
todos os sistemas. Das cargas (' e QVobserva-se que existe a formag#io de cargas negativas
com pequenas magnitudes. Se compararmos as cargas destes atomos de Cu e dos dtomos de
Fe na interface (dados na Tabela 6.1), observamos que existe uma pequena transferéncia de
carga dos atomos de Fe para os dtomos de Cu. Isto se deve & maior eletronegatividade do Cu

em relacdo ao Fe.
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6.3.2 Momentos magnéticos ¢ campos hiperfinos dos sistemas nFe/2Cu (n =3, 4 ¢ 5)

Para estudar as propriedades magnéticas, calculamos o momento magnético u’
definido como a soma dos momentos magnéticos dos orbitais de valéncia 3d, 4s ¢ 4p (Eq.
3.15) e o momento magnético de volume p” definido como a integral da densidade de spin
dentro de uma célula de Wigner-Seitz (Eq. 3.17). Também calculamos as contribuigdes ao
CHM em cada MC de Fe. A contribuicdo de contato (Fermi) ao CHM determinou-se pela
densidade de spin nas posi¢des nucleares dada pela Eq. (4.19a). Somente a contribui¢do dos
orbitais de valéncia se obtém do calculo variacional do aglomerado; as contribui¢bes dos
orbitais do carogo (1s-3s) se obtém de calculos atdmicos na TFD, para a configuragio
eletronica do atomo dada pelas populagdes no aglomerado. Em calculos nfio relativistas, a
contribuicio dos orbitais do carogo ao CH de contato ¢ devida somente & densidade de spin
dos elétrons 5. A contribuigio dipolar aoc CHM foi calculada somente nas MC da interface
(1) e superficie (S) para todos os sistemas, onde se espera uma anisotropia de spin néo
desprezivel da densidade de spin, e ¢ determinada pela Eq. (4.19b).

Na Tabela 6.3 sio mostrados os resultados dos calculos dos momentos magnéticos

e u", CHM de contato dos orbitais do carogo B, valéncia B o total B, e as

componentes paralela B e perpendicular B P do CHM dos sistemas nFe/2Cu (n = 3-5).

Da Tabela 6.3 observa-se que em geral as magnitudes dos momentos magnéticos u”
sdo ligeiramente maiores que 0s momentos magnéticos de volume u’, exceto em algumas
camadas do sistema 5Fe/2Cu. No entanto, as diferengas entre u’ e 4 sdo muito menores
que entre O° e Q". Observa-se da Tabela 6.3 que para as configuragdes de spin FM, existe
um incremento do momento magnético em todas as camadas, principalmente nas
superficies, com respeito & magnitude do momento magnético do Fe bee de 2.2 s, exceto
para a camada S -~ 2 do sistema 5Fe/Cu, No sistema 4Fe/2Cu observa-se que existe uma
ligeira diferenga nos valores dos momentos magneticos ,uV entre 0s calculos feitos com as
distancias entre as MC de Fe utilizando o pardmetro de rede do Cu e valores experimentais
obtidas por medidas de LEED na configuragio de estado fundamental (FM) determinados
por medidas de SMOKE [85]. No célculo feito com distancias experimentais (sistema
4Fe/2Cu fct) vemos que 0 momento magnético na camada da interface ¢ menor devido a
que a distancia Fe-Cu é menor com relagfo ao cdlculo feito com parametro de rede do Cu,
mas nas outras camadas é maior porque as distancias foram maiores ao calculo feito com

parimetro de rede do Cu. Os aumentos dos momentos magnéticos nas camadas de
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superficie em todos os sistemas com acoplamento FM podem ser atribuidos a0 truncamento
dos enlaces d-d na superficie o qual como conseqiiéncia, produz um aumento da localizacéo
dos estados (estreitamentos das bandas). Por conseguinte, o Fe na superficie ¢ mais similar
ao atomo livre de Fe, o qual tem um MML de 4 pp. Como exemplo podemos mostrar o
comportamento da densidade de estados do sistema 5Fe/2Cu FM na Fig. 6.2, observa-se um
estreitamento das bandas na camada da superficie com respeito as camadas I e S — 2. Isto
produz uma despopulagio das bandas com spin down na supetficie e consequentemente um
aumento do momento magnético.

Nos sistemas com acoplamento AFM de MC de spin alternados, também existe um
incremento nas magnitudes do momento magnético nas camadas S, mas nas camadas
intermedidrias estas sdo bastantes reduzidas dando origem a estado de baixo spin (“low-spin
state™), com magnitude de u” entre 1.50 a 1.75 pp. Nas outras configuragdes de spin AFM
observa-se em geral uma menor redugio da magnitude do momento magnético entre
camadas adjacentes acopladas AFM (entre 1.85 a 2.15 pp). Nas superficies esta
configuragdes também apresentam um momento magnético grande de até 3.3 psg.

D. Schmitz e colaboradores [106] reportaram medidas de valores do momento
magnético no estado FM de alto spin em filmes de 3Fe/Cu(001), obtidos pela técnica de
dicroismo circular magnético em espectroscopia de absor¢iio de raios-X (MCXD). Eles
obtiveram um valor médio do momento magnético de 2.8 pp, 0 qual € muito similar ao
nosso valor médio de ,uV {ou pp ) de 2.6 pp para 3Fe/2Cu com acoplamento FM entre as
camadas de Fe (ver Tabela 6.3).

Da Tabela 6.3 observa-se que a maior contribuigdo a0 CHM de contato provem dos
orbitais do carogo em todos os sistemas, independentemente da configuragdio de spin. O
sinal da contribui¢io dos orbitais do carogo ao CHM ¢é sempre oposto ao sinal do momento
dos orbitais 34, Nas configuracbes de spin com acoplamento FM entre as MC de Fe
observa-se que a magnitude do CHM de contato ¢ maior nas camadas intermediarias em
comparagio as camadas da interface e superficie, com exce¢do da MC (S — 2) do sistema
5Fe/2Cu. As magnitudes do CHM de contato nas camadas intermediarias sdo perto do Fe-
bee “bulk” de 33.9 T a 0 K, com a excegdo da MC (S — 2) do sistema 5Fe/2Cu na qual €
reduzida a 26.4 T. O sinal da contribuicio dos orbitais do carogo € negativo nesta
configuragio, com valores na faixa de [-23.0,-25.0] T nas camadas intermediarias e
interfaces; os valores nas camadas das superficies sio maiores, sendo de ~32.7 T no

sistema 5Fe/2Cu. Da Tabela 6.3, observa-se que nas camadas da interface a contribuigio
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dos orbitais de valéncia ao CH de contato é pequena e com sinal negativo. A magnitude da
contribuicio dos orbitais de valéncia é maior nas camadas intermedidrias e de superficie,
com sinais pegativos ¢ positivos respectivamente. Esses grandes valores negativos da
contribuigio da valéncia, somados aos valores negativos dos orbitais do carogo, resulta
numa grande magnitude para o CHM de contato total para as camadas intermediéarias.
Nestas camadas intermedidrias os sitios de Fe tem um comportamento similar ao Fe-y FM
“bulk”, como reportado nas referencias [93] e [94], nas quais o sinal das contribui¢des a0
CHM dos orbitais do carogo ¢ valéncia é negativo. Inversamente nas MC das superficies os
grandes valores positivos dos orbitais de valéncia somados aos valores negativos dos
orbitais do carogo reduzem significativamente a magnitude do CHM de contato total. Em
geral o sinal dos momentos 4s (ver Tabela 6.1) acompanham o sinal da contribui¢do dos
orbitais de valéncia a0 CHM de contato, Se comparamos o sinal dos momentos 4s da Tabela
6.1 com a contribuigdo dos orbitais de valéncia da Tabela 6.3, vemos que se obedece esta
regra nas camadas intermedidrias e de superficies. Nas camadas das interfaces, apesar que o
sinal dos momentos 4s & positivo, a pequena contribuigio dos orbitais da valéncia a0 CHM
de contato é negativa, possivelmente por influéncia do Cu.

Comparando os valores do CHM de contato para 4Fe/2Cu com estruturas fcc e fet
com acoplamento FM entre as MC de Fe, vemos da Tabela 6.3 que as mudangas originadas
pela distorgdo tetragonal sho pequenas, como foram as mudangas nos momentos
magnéticos. A magnitude do CHM de contato nas camadas intermediarias so ligeiramente
incrementadas devido ao ligeiro aumento nos momentos magnéticos.

Nas configuragdes de spin AFM de monocamadas de spin alternados (+—+...) ¢
observado um comportamento oposto as configuragdes de spin FM, no qual o CHM de
contato tem maior magnitude nas MC da interface e superficie em comparagao as MC
intermediarias. As magnitudes sdo significativamente reduzidas em comparagido com as
configura¢des de spin FM. O sinal da contribuigéo dos orbitais do carogo dependera do sinal
adotado na MC; para uma configuragdo ‘+’ tera sinal negativo e para uma configuragio —
teré sinal positivo. Da Tabela 6.1 observamos que o momentos 4s e 4p se acoplam
paralelamente ao momento 3d nestas configuragdes de spin. Das Tabelas 6.1 e 6.3
observam-se que os grandes valores positivos {negativos) do momento 4s produzem grandes
valores positivos (negativos) da contribuigdo dos orbitais da valéncia a0 CHM de contato e
com sinal oposto & contribuigso dos orbitais do carogo, resultando numa grande redugio do

CHM de contato total, principalmente nas camadas intermedidrias.
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Para as outras configuragdes de spin AFM, observa-se que entre duas camadas
acopladas de forma AFM, estas também experimentam uma reducdo na magnitude do CHM
de contato. Isto porque as contribuigdes dos orbitais do carogo e de valéncia tem sinais
opostos. Nas camadas intermediarias de Fe com ambas as MC adjacentes acopladas de
forma AFM, se observa a maior diminuigdo do CHM de contato, como na MC (S — 2) com
configuragio de spin (++—+), com uma magnitude do CH de contato de 8.9 T. Nas
camadas intermediarias de Fe com sé uma camada adjacente acoplada de forma AFM, se
observa uma diminui¢io na magnitude do CHM de contato, porém menor do que o caso
anterior. Nestas configuragdes de spin existem camadas as quais tem as duas camadas
adjacentes acopladas FM, com magnitude do CHM de contato perto do valor de 33.9 T (Fe-
bee “bulk”). Isso porque as contribuigdes dos orbitais do carogo e valéncia sdo grandes ¢
ttm o mesmo sinal, dada a vizinhanca semelhante as configuragdes de spin com
acoplamento FM. Como exemplo temos a MC (S — 1) do sistema 5Fe/2Cu com
configuracio de spin (——++) com uma magnitude do CHM de contato de 31.6 T.

E interessante observar que dos resultados da Tabela 6.3 podemos inferir uma

proporcionalidade entre a contribuigdo dos orbitais do carogo para o CHM de contato e o

ro - . ’ 14 .
momento magnético, como se vé na Fig, 6.3 num grafico B vs p'. A reta que ajusta estes

dados da um coeficiente de proporcionalidade de -9.75 T/us. Proporcionalidade semelhante
foi encontrada num trabalho prévio sobre particulas de cobalto em cobre (-9.3 T/up) {3].
Guo e colaboradores [100] realizaram célculos relativisticos em multicamadas de 1 ¢ 2 MC
de Fe em Cu com acoplamento FM e também encontraram uma proporcionalidade entre a
contribuicio dos orbitais do carogo ao CHM e os momentos magnéticos de spin, com uma
razio de -11.3 T/up, um pouco maior que nosso resultado, provavelmente devido aos efcitos
relativisticos considerados na ref, [100], que sio grandes para os elétrons do carogo, ja que
tém alta energia cinética. Neste trabalho a magnitude da contribuigéo dos orbitais do carogo
ao CHM na interface Fe/Cu é de ~ 27.8 T e o momento magnético de spin ~2.46 pp
(similares aos nossos momentos magnéticos nas interfaces Fe/Cu nas configuracdes de spin
FM).

Keune e colaboradores [76] fizeram medidas de espectroscopia Mosbauer em
amostras de 3 MC da Fe sobre Cu(001). Ajustaram seus espectros com distribui¢des de
CHM, nos quais a amostra preparada a 300K tinha um pico maximo em 33.8 T (extrapolada
4 temperatura de 0K); para a amostra preparada com uma temperatura de substrato de 90K,

o pico maximo na distribuigio de CHM foi de 31.5 T. Esses resultados podem ser
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comparados com a magnitude de nosso CHM calculado (-32.2 T) na camada intermediaria
(S — 1) em 3Fe/2Cu com acoplamento FM (ver Tabela 6.3). Na distribuicdo de CHM obtida
dos ajuste dos espectros para camadas de todas as espessuras, observam-se picos com menor
intensidade em CHM de menores magnitudes, os quais podem ser atribuidos as camadas da
superficie e interface, nas quais nés obtivemos menores magnitudes (~20-25 T, ver Tabelas
63e6.4).

Dos resultados da Tabela 6.3 observa-se que em todos os sistemas considerados,
obtém-se uma magnitude néio desprezivel da contribuigio dipolar ao CHM nas camadas das
interfaces e superficies; as majores magnitudes sdo encontradas nas camadas das superficies
na faixa de 1.6 até 3.6 Up e com a componente principal em dire¢do perpendicular aos
planos das camadas. Na Tabela 6.4 estdio tabulados o CHM de contato B¢, as componentes
com dire¢des paralela () e perpendicular (1) do CHM dipolar B” ¢ CHM total B nas
camadas de superficie dos sistemas nFe/2Cu (n = 3, 4 ¢ 5). Observa-se que nos sistemas
nFe/2Cu (n = 3, 4 ¢ 5) o sinal da componente perpendicular do CHM dipolar B ¢ sempre
oposto a0 CHM de contato B, reduzindo a magnitude do CHM total B nessa direcdo. Guo
et al. [100] também obtiveram que a diregdo da componente principal do CHM dipolar €
perpendicular as camadas e com sinal oposto ao CHM de contato em sistemas com uma ¢
duas MC de Fe em multicamadas de Fe/Cu. Devido a que nds ndo fizemos cilculos
relativisticos, ndo podemos considerar a contribui¢io do termo orbital no célculo do CHM.
Guo e colaboradores [100] obtiveram com seus célculos as contribui¢des orbitais ao CHM e
estas diminuiam ainda mais a magnitude do CHM total em ambas as direcdes paralela e
perpendicular ao plano dos filmes, ji que estas t8m sinais opostos 4 contribuigdo dos orbitais
do caroco, com valores de +3.3 ¢ +2.8 T nas componentes perpendicular e paralela as
camadas respectivamente, em multicamadas periddicas de 2 MC de Fe em Cu.

Nas Figs. 4 ¢ 5 estdo desenhados os mapas de contornos da densidade de spin dos
sistemas 4Fe-fct/2Cu FM e 5Fe/2Cu com configuragdo de spin (—+++), nos quais
observam-se grandes anisotropias de spin nas camadas de superficie. Estas estio
relacionadas & contribuigfo dipolar do CHM. Na Fig. 6.4 as linhas de contorno com valores
negativos (tracejadas) nos intersticios dos dtomos de Fe representam contribuigdes negativas
dos orbitais 4s € 4p, principalmente dos atomos de Fe nas camadas intermediarias ¢ dos
gtomos de Cu na interface. Observa-se que, apesar do acoplamento FM entre as duas
camadas da superficie na Fig. 6.5, o acoplamento dos elétrons de condugéo 4s e 4p nao ¢

antiparalelo ao 3d nos intersticios de S ¢ S — 1, como seria no “bulk”. Destes mapas de
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contornos da densidade de spin observa-se uma polarizagdo de spin induzida nos atomos de
Cu na interface paralela aos momentos 3d do Fe com momento magnético ,uV de ~ 0.05 ug.
Foi visto que nos obtivemos uma proporcionalidade entre a contribuigdo dos orbitais
do carogo a0 CHM de contato e os MML de Fe (Fig. 6.3), mas esta correlagdo ndo existe
para 0 CHM de contato total. Foi demostrado [93], {94] que para o Fe fcc puro nos estados
FM e AFM, somente a contribui¢8o negativa dos orbitais do carogo ac CHM de contato ¢
proporcional a0 MML. A contribui¢io dos orbitais de valéncia (4s) é positiva para o estado
AFM (ou seja, com sinal oposto a contribuigdo dos orbitais do caro¢o) € negativa para o
estado FM (mesmo sinal que a contribui¢do dos orbitais do carogo). Por conseguinte,
quando se somam estas as contribui¢des dos orbitais do caro¢o aumenta a magnitude do
CHM de contato para o estado FM ¢ diminui para o estado AFM. Assim, quando se
consideram ambas as configuragdes FM e AFM nio se obtém uma simples correlagdo entre
o CHM de contato total e 0 MML. Em filmes nFe/Cu, a situacio é muito mais complexa
devido aos efeitos da interface e superficie. Resultados similares foram obtidos por Fu e

Freman para 2 MC de Fe ou sanduiches de Fe em Cu [90].
6.3.3 Gradiente de campo elétrico nos sistemas nFe/2Cu (n=3, 4 ¢ 5)

Na Tabela 6.3 mostramos os valores da componente principal do gradiente de campo
elétrico, com valores positivos nos sistemas nFe/2Cu n = 3, 4, e 5, com uma contribuicdo
muito maior nas camadas das superficies, com simetria axial (pardmetro de assimetria 17~0,
niio mostrado na tabela) e a dire¢iio da componente principal do GCE (Vzz) perpendicular ao
plano das camadas. Observa-se que as configuragdes de spins alternados AFM de
monocamadas (configuragdes de spin de mais alta energia) sdio as que tém as maiores
magnitudes do GCE nas superficies, com valores de até 9.33 x10"7 V/em® no sistema
5Fe/2Cu.

O sinal positivo na superficie vem do fato que os orbitais de valéncia 4px, 4py,
3dx1_y2 e 3dy, que ddo contribuigdes positivas ao GCE [107], séo mais “comprimidos”
devido a presenga dos atomos vizinhos na superficie (repulsio de Pauli) e portanto

contribuem com uma maior densidade eletronica perto do nicleo, do que os orbitais 4pz,

3d ,,3dxqe 3dy, que ddo contribuicdes negativas (a dire¢do Z é perpendicular as MC). Uma

maior densidade eletrdnica perto do nicleo aumenta a magnitude do GCE devido ao fator r?

na Eq. (4.13) (Cap. 4). Comportamento semelhante foi reportado no trabalho de Lindgren
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[108] em calculos do gradiente de campo elétrico em dtomos de Cd em superficies de Cu e
Ag, nos guais obteve-se valores positivos do GCE no Cd.

Na Figs. 6.6 ¢ 6.7 sio mostrados 0s mapas de contornos da densidade de carga
eletrbnica dos sistemas 3Fe/2Cu FM e 4Fe/2Cu com configuragio de spin (—++),
respectivamente, nos quais observa-se claramente que existe uma maior anisotropia da
densidade de carga nas MC de superficie, portanto um maior valor do GCE nestas camadas.

Keune e colaboradores [76], fizeram medidas de espectroscopia Mdssbauer do e,
das quais deduzem o valor da componente principal do GCE em filmes com 3 ou mais MC
de Fe acopladas FM sobre Cu(001) com valor de +1.4 x 107 V/em? com direglio
perpendicular as camadas do filme e com pardmetro de assimetria perto de zero. Esses
valores experimentais do EFG e n s3o compardveis a nossos resultados nos sistemas com
acoplamento FM entre as camadas de Fe, principalmente nas camadas intermedidrias e de
interface. Nao foram reportadas medidas experimentais de gradiente de campo elétrico na
superficie destes sistemas.

Para 0 calculo de GCE nds consideramos somente as contribui¢des dos orbitais de
valéncia e nfio levamos em conta a contribuigdo dos orbitais do carogo porque congelamos
estes orbitais. Sabemos que a amisotropia da densidade de carga eletrénica de valéncia
polariza os orbitais do carogo criando uma contribuicdo ao GCE no niclo. Blaha e
colaboradores [109] consideraram a contribui¢io dos orbitais 3p para o calculo do GCE nos
metais hep Sc, Ti, Co e Zn da série 3d, dando uma contribui¢do da ordem de uns 7% ou

menos ao GCE total.
6.3.4 Sistema 4Fe/2(FeCu)/1Cu

Nas secdes 6.3.1, 6.3.2 ¢ 6.3.3 nds consideramos uma interface ideal nos sistemas
nFe/2Cu (n= 3, 4 e 5), no entanto sabemos que em sistemas reais isto nfo acontece. Tém-se
reportado em trabalhos experimentais a formacio da liga Fe-Cu na primeira camada de Fe
sobre Cu [76] em filmes finos de 4 MC de Fe sobre Cu; em filmes de 11 e 17 MC de Fe
sobre Cu [74], se reporta uma interdifusdo na interface Fe/Cu de até quatro camadas. Nos,
para simular uma situagfo similar, construimos um modelo de interdifusdo na interface
Fe/Cu de duas camadas, mas de forma homogénea, para ter uma primeira aproximagio com
situagdes mais reais.

Como foi dito na secio 6.2, o sistema 4Fe/2(FeCu)/1Cu foi “criado” a partir do

sistema 5Fe/2Cu por uma interdifusdo homogénea na sua interface Fe/Cu, Para construir
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esta interdifusdo consideramos as camadas I de Fe e I — 1 de Cu. Ao misturar-se
homogeneamente estas duas camadas, atomos de Fe passam a camada I — 1 e 4tomos de Cu
a camada I, ficando as camadas I ¢ I — 1 com atomos de Fe rodeados de 4tomos de Cu e
vice-versa, similar a um tabuleiro de xadrez. Entfo para a discussfio dos resuitados do
presente sistema, vamos compara-los, quando for conveniente, com os resultados obtidos
para o sistema SFe/2Cu.

Um modelo similar de interdifusfio 4.5Fe/Cu foi considerado por Asada e Blilgel
[96], na qual s6 foi considerada uma camada de interdifusfo homogénea com uma estrutura
similar a um tabuleiro de xadrez. Nosso modelo é mais completo, jA que considera
interdifusdio entre duas monocamadas na interface Fe/Cu. Os autores realizaram calculos de
energia total, € encontraram que a estrutura deste modelo tém energias ligeiramente menores
para algumas configuragGes de spin e maiores para outras (alguns meV/4tomo), comparadas
com a interface ideal 4Fe/Cu. A energia para o estado FM se mantém invaridvel. A ordem
das energias para as diferente configuracdes de spin eram as mesmas.

De maneira geral, os resultados obtidos para 5Fe/2Cu foram também obtidos para
este sistema. Aqui falaremos principalmente das diferencas introduzidas pela interdifusio
dos atomos de Fe e Cu na interface. Somente consideramos configuracGes de spin M e
AFM de spin alternados. Para este sistema de interdifusfio ndo existem célculos de energia
total para determinar a configuracio de spin de estado fundamental, por conseguinte
escolhemos estas configuragdes para comparar com os sistemas ideais andlogos.

Na Tabela 6.1 mostramos os momentos magnéticos e populacdes de Mulliken dos
orbitais de valéncia 3d, 4s e 4p, a carga de Mulliken Q" e carga por volume Q" nos atomos
de Fe para todas as MC do sistema 4Fe/2(FeCu)/1Cu para as duas configuragdes de spin
consideradas. Na configuracio de spin FM, observa-se que a interdifusdo homogénea dos
atomos de Cu e Fe nas camadas I — 1 e I influencia fortemente o acoplamento dos momentos
4s e 4p com os momentos 3d perto das camadas da interdifusdo. Os momentos 4s acoplam-
se paralelamente aos momentos 3d nas camadas 1 —-1,1,$-3,58-2¢ 5. Podemos observar
que esperava-se que o momento 4s da camada S — 2 seria antiparalelo ao 34, ja que o atomo
de Fe central nesta camada tem uma vizinhanga semelhante ao Fe fee “bulk”, mas € paralelo
com um momento magnético de 0.01 pp. Diferentemente ao sistema 5Fe/2Cu FM estudado
nas secdes anteriores, nos quais os momentos 4p e 3d eram acoplados antiparalelamente em
todas as camadas, neste sistema os momentos dos orbitais 4p sdo paralelos aos momentos 3d
nas camadas I - 1, I ¢ S. Nas camadas intermediarias os momentos 4p sdo acoplados

antiparalelamente aos momentos 3d. Observa-se que os valores dos momentos magnéticos
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dos orbitais 3d sdo maiores nas camadas 1 — 1 ¢ S em comparagfo as outras camadas. Na
camada S o valor do momento magnético 3d é 2.82 up. Se compararmos este valor do
momento 3d na camada S com o valor de 3.22 up obtido na camada S do sistema 5Fe/2Cu
FM observamos que existe um decréscimo na sua magnitude. Este valor de 2.82 up do
momento 3d na camada S ¢ similar aos valores obtidos nas camadas S dos sistemas 3Fe/2Cu
FM e 4Fe/2Cu FM. Vemos que a presenga de atomos de Cu mais perto da superficie,
influencia no magnetismo dos atomos de Fe da mesma.

Os orbitais 4p experimentam uma grande diminui¢8o da populagio nas camadas I —
1, I e S em comparagdo as camadas intermedidrias. Como conseqii€ncia, observa-se na
Tabela 6.1 que existe uma carga 0" positiva nas camadas I — 1, I e S. Nas cargas de volume
QV observa-se que esta apresenta formagio de cargas positivas significativas, nas camadas I
—-lesS.

Da Tabela 6.1, observa-se que para a configuragiio de spin AFM os momentos 4s e
4p sio alinhados paralelamente aos orbitais 3d para todas as camadas. A maior magnitude
do momento magnético do orbital 3d estd na camada S com momento de 2.53 pp. Vemos
que o valor deste momento magnético do orbital 3d na superficie também ¢ menor em
comparagiio a0 momento 3d (3.01 pg) do sistema 5Fe/2Cu (+—+—+) na superficie e similar a
magnitude do momento 3d (2.53 up) do sistema 4Fe/2Cu (—+—+). As populagdes de
Mulliken dos orbitais de valéncia seguem um comportamento similar ao da configuragdo de
spin FM, com formagfo de cargas O positivas nas camadas [ — 1,1 e S devido a uma grande
diminui¢do da populagio dos orbitais 4p em comparacfo as outras MC. Nesta configuragio
de spin, também observa-se formacio de cargas de volume Q" positivas nas MCI—1eS.

Na Tabela 6.2 apresentamos os momentos magnéticos e populagdes de Mulliken nos
orbitais de valéncia 3d, 4s e 4p, as cargas 0" e 0¥ nos atomos de Cunas MCI1—-1eldo
sistema 4Fe/2(FeCu)/1Cu para as configuragSes de spin consideradas. Observa-se que na
configuracio de spin FM existe uma grande polarizacéo de spin dos orbitais 3d do Cu, com
maior momento magnético na camadas I de 0.14 pup. Os momentos magnéticos 4s e 4p sao
alinhados antiparalelamente aos momentos 3d, mas diferentemente dos dtomos de Fe os
momentos 4p tém magnitudes maiores que os momentos magnéticos 3d. As cargas Qe Q"
s30 negativas com maior magnitude na camada I. Observamos que a transferencia de carga
do Fe parao Cu é muito maior do que no sistema sem interdifusgo.

Na Tabela 6.2 observa-se que para a configuracio de spin AFM existe uma menor

polarizagio de spin nos orbitais 3d em comparagio a configuragio de spin FM. Os
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momentos magnéticos 4s ¢ 4p sdo acoplados antiparalelos aos 3d. As populagdes dos
orbitais de valéncia mostram que também existe formagio de cargas 0" e 0" negativas com
maior magnitude na camada I. Para esta configuragdo de spin também observamos que
existe uma significativa transferencia de carga entre os atomos de Fe e Cu.

Na Tabela 6.3 sdo mostrados os momentos magnéticos ,u’D e uV, CH de contato dos

orbitais do carogo B, valéncia B e total B., componentes paralelas B e

perpendicular B,” do CH dipolar ¢ a componente principal do gradiente de campo elétrico
V7 nos atomos de Fe para todas as camadas do sistemas 4Fe/2(FeCu)/1Cu. Na contiguragio
de spin FM observa-se que existem oscilagdes nas magnitudes dos momentos magnéticos
nas camadas internas a superficie. Comparando com 5Fe/2Cu, observamos que se obtem um
maior momento do Fe na interface, com valor de uV = 2.49 up na camada I — 1, onde os
atomos de Fe tem maior nimero de vizinhos de Cu. A camada S sempre tem maior valor de
M com respeito as camadas internas, com u” = 2.85 pp. Se comparamos este valor de ¢ na
camada S com o do sistema 5Fe/2Cu FM (3.3 up), observamos uma diminui¢do na
magnitude do " na camada S devido 4 maior proximidade dos 4tomos de Cu a superficie; o
mesmo se observa na configuragio AFM.

Na configuragiio FM, o CH de contato tem maior magnitude nas MC intermedidrias
em comparagio as MC I - 1, I e S. Isto ¢ devido a que as contribuigdes dos orbitais de
valéncia sdo grandes € tem o mesmo sinal que a contribui¢iio dos orbitais do carogo. Nas
camadas I — 1, I e S a contribui¢iio dos orbitais de valéncia tem sinal oposto as contribuigdes
dos orbitais do carogo, como conseqliéncia o CHM de contato total é diminuido. Aqui
vemos uma diferenga de resultados se comparamos com os obtidos nos sistemas sem
interdifusiio com acoplamento FM nas camadas das interfaces, onde obteve-se que a
contribuicio dos orbitais de valéncia era pequena e com o mesmo sinal que os orbitais do
carogo. Neste sistema a contribuicio dos orbitais de valéncia na camada I -1 € 41 T com
sinal oposto aos orbitais do carogo.

Como no caso dos sistemas sem interdifusdo estudados na se¢do anterior, aqui
também encontramos que existe uma proporcionalidade entre a contribui¢do dos orbitais do
carogo ao CHM de contato e 0 momento magnético ,uV. Os valores para este sistema j4 estfio
considerados na Fig. 6.3.

Observa-se da Tabela 6.3 que para ambas as configuragdes de spin consideradas
existe uma anisotropia de spin refletida na magnitude do CHM dipolar nas camadas [ e S.

As componentes paralela e perpendicular do CHM dipolar B s#io adicionadas ao CHM de
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contato B¢ na Tabela 6.4. Nas Figs. 6.8 ¢ 6.9 mostram-se os mapas de contornos da
densidade de spin, no plano que passa pelos sitios nucleares da camada I, para as
configuragdes de spin FM e AFM respectivamente. Observa-se da Fig. 6.8 que os 4tomos de
Cu sdo significativamente spin-polarizados paralelos aos momentos 3d dos atomos de Fe.
As linhas tracejadas indicam a contribui¢io negativa da densidade de spin 4s e 4p dos
atomos de Cu. Da Fig. 6.9 observa-se que ao redor dos dtomos de Cu existem regides com
polarizacio de spin positiva (linhas solidas) induzida pelos atomos de Fe da camada I e
regides com polariza¢do de spin negativa induzida pelos dtomos de Fe com momentos de
spin negativos nas camadas adjacentes a camada .

A Tabela 6.3 mostra também os valores do GCE para este sistema nas camadas I — 1,
I, S — 2 e S para ambas as configuragdes de spin. As maijores magnitudes da componente
principal do GCE observa-se na superficie com simetria axial (n = 0) e com diregdo
perpendicular as camadas. Observamos da Tabela 6.3 que os valores do GCE deste sistema
sio menores que no sistema 5Fe/2Cu nas camadas de superficie. Diferentemente dos
sistemas sem interdifusio, neste sistema a dire¢do da componente principal do GCE nas
camadas I — 1 e I é paralela as camadas e no caso da configuragdo de spin AFM obtivemos

um GCE com sinal negativo na camada I — 1.



86
Tabela 6.1 Momentos magnéticos de spin p por orbital (em pg), populagdes e cargas e QV dos

atomos de Fe nas MC. QP ¢ definida como 0 nimero atdmico Z menos a soma das populagdes. QVe’
obtida pela integracdo da densidade de carga eletronica na célula de Wigner-Seitz. As notagdes das
configura¢des de spin comegam na superficic e terminam na interface, da esquerda para a direita.
(*) Estado fundamental de spin tedrico [96]-[98]. (1) Estado fundamental de spin experimental [85].
(1%) Estado fundamental de spin experimental [76], [79], [85].

sisterma  configur camada n populacao
spin 3d 4s 4p 3d 4s 4p QP QV

3Fe/2Cu +++ S 2.8 007 001 690 060 031 019 0.1
()(+f) S—1 252 -0.03 -009 700 050 052 -002 001
I 242 004 000 701 045 034 020 001

—+ S -2.834 -0.07 0.00 6.88 0.60 0.31 021  0.12
S—-1t 222 -0.02 -0.01 7.02 051 051 -0.04  0.01
| 214 005 0.02 704 044 034 0.18 0.01

+—+ S 2.56  0.07 0.04 691 057 031 021  0.13
S—-1 -1.69 -0.07 -0.11 7.07 051 0.1 -0.09  -0.02
I 222 006 005 7.01  0.44 0.34 0.21  0.02

4Fe/2Cu -+ S 2.84 0.03 -0.03 693 0.62 035 0.10  0.10
(1) S—-1 234 -0.03 -0.06 7.04 0.40 0.41 0.15 -0.04

S-2 245 -0.01 -0.07 7.01 051 0.55 -0.07  0.02

I 2.47  0.02 -0.01 7.02 043 032 0.23  0.00

-+ S 2.84 003 -0.03 6.94 0.65 035 0.06 0.08
fet(¥) S-1 2.47 -0.02 -0.07 702 045 0.38 0.15 -0.03
S-2 252 -0.01 -0.07 700 055 0.50 -0.05 0.0l

| 245 0.02 -0.01 7.03 043 032 022  -0.01

—+ S -2.85 -0.04 0.03 691 0.62 0.36 0.11 010
(*) S—-1 -2.03 -0.01 0.02 7.06  0.41 0.40 0.13  -0.05
S-2 214 002 -0.03 7.03 052 054 -0.09 0.02

I 2,50 0.03  -0.02 699 043 032 026 0.01

—+—+ S -2.53 -0.06 -0.03 693 0.61 035 0.11 0.10
S—-1 153 006 0.08 7.08 041 041 0.11  -0.05

2 -1.74 -0.06 -0.08 7.03 051 054 -0.08  0.02
2.13  0.06 0.04 7.02 042 032 024 0.01

|
5Fe/2Cu -+ S 322 0.05 -0.01 6.61 043 0.55 0.41 0.12
S—-1 254 -0.02 -0.07 6.97 0.49 0.1 0.03 -0.02
S-2 206 000 -0.05 706 0.45 0.46 0.03 -0.04
S-3 248 -0.01 -0.09 7.00 052 054 -0.06 0.0l
I 245 002 -0.01 702 044 032 022 005

4+ S 324 006 000 658 0.44 054 044 0.13

(*y S—1 =223 -0.02 -0.01 699 051 051 -001 -0.03
S-2 191 003 000 706 045 045 004 -0.03
S-3 241 -001 -0.09 700 051 054 005 00l
I 2.38 002 -0.01 7.03 0.44 0.32 0.21 0.05
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——++ S -3.22 -0.04 0.02 6.61 043 0.55 0.41 0.13
S-1 -253 0.02 0.08 696 049 051 0.04 -0.02

S-2 -1.74 -0.03 0.00 708 045 0.44 0.03 -0.04

S-3 220 003 000 701 053 0.54 -0.08  0.01

I 245 003 -0.02 7.00 044 032 0.24  0.05

H—+ S 323 0.06 0.00 658 044 0.55 0.43 0.13
S—-1 219 002 0.02 6.99 050 0.50 0.01 -0.02

S-2 -1.73 -006 -0.05 7.05 045 0.46 0.04 -0.03

S-3 209 003 0.01 702 052 053 -0.07 0.01

I 239 003 -0.02 701 044 032 023 005

—t—t S 3.01 0.08 0.09 659 042 054 0.45 0.15
S-1 -1.63 -0.07 -0.09 703 049 0.50 -0.02  -0.02

S-2 179 006 0.07 701 044 0.45 0.10 -0.02

S-3 -1.65 -006 -0.10 705 051 054 -0.10  0.00

I 2.04  0.05 004 705 043 032 0.20 0.04
4Fe/2(FeCa)/ +++++ S 282 006 000 694 0.61 029 0.16 0.10
1Cu S-1 250 -0.03 -0.07 702 048 0.50 0.00 0.00
S-2 224 001 -0.06 703 049 047 0.01 -0.05

S-3 249 000 -0.04 7.02 048 046 0.04 0.02

I 243 0.04 0.01 7.04 046  0.30 020 006

I-1 255 005 004 7.04 044  0.27 025 0.19

—t—t— S 2.53 0.06 0.03 693 058 0.29 0.20 0.12
S-1 -1.34 -0.07 -0.09 710 048 048 -0.06 -0.01

S-2 182 005 007 6.99 0.48 0.46 -0.07 -0.02

S-3 -1.62 -0.05 -0.06 7.09 047 044 0.00 0.01

I 1.86 0.09 0.09 7.07 047 0.32 0.14 0.05

I-1 -228 -0.08 -0.06 708 043 0.26 0.23  0.18

T

Continuagdo da Tabela 6.1
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Tabela 6.2 Momentos magnéticos de spin p por orbital (em ug), populagdes e cargas e 0 dos

atomos de Cu em MC adjacentes a interface de Fe nos sistemas nFe/2Cu (n = 3, 4 e 5), € nas

camadas de interdifusdo T — 1 e I do sistema 4Fe/2(FeCu)/1Cu. Q" ¢ definida como o numero

atdmico Z menos a soma das populagdes. Q¥ é obtida pela integragio da densidade de carga

eletronica na célula de Wigner-Seitz.

sistema  configur. camada n populagio

spin 3d  4s 4 3d 4s  4p 0" 0
3Fe/2Cu il I-1 007 -0.03 -0.05 973 0776 0.57 -0.06 -0.02
4 I-1 006 -003 -0.06 972 075 057 -0.04 -0.02
—+ I-1 006 -0.03 -006 972 075 057 -0.04 -0.02

4Fe/2Cu ++++  I-1 007 -0.03 -0.04 973 076  0.57 -0.06 -0.01
fet +++ -1 007 -004 -0.05 973 0.76  0.59 -0.08 -0.02
—+  I=1 007 -0.03 -0.04 973 0,76 0.58 -0.07 -0.01

—++ I-1 006 -0.02 -0.06 9.72  0.75 0.57 -0.04 -0.01
5Fe/2Cu +++++ I-1 007 -0.03 -0.04 973 076 0.58 -0.07 -0.04
—t++ -1 007 -0.03 -0.05 973 076 0.58 -0.07 -0.04
— ++ I-1 007 -0.03 -0.05 973 076 058 -0.07 -0.4

4+—++ -1 0.07 -0.03 -0.04 973 0.76  0.58 -0.07 -0.03

+—+—+ -1 0.06 -0.03 -0.06 9.73  0.75 0.57 -0.05 -0.03
4Fe/2(FeCu)/ ++t+++ I 0.14 -008 -0.18 968 078 0.74 -0.20 -0.16
1Cu I-1 009 -005 -0.09 972 076 0.60 -0.08 -0.10
+——— I -0.01  0.02 002 9.68 079 072 -0.19  -0.16

I-1 -0.03 0.03 0.04 970 075 0.59 -0.04 -0.08
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Tabela 6.3 Momento magnético ¥, momento magnético de volume 1Y (em pp), CHM de contato
dos orbitais do caroco B, valéncia BX" e total B. (em T), componentes paralela B e

perpendicular B, do CHM dipolar (em T) e componente principal do gradiente de campo elétrico
V7 (em 10" Vicm?®) dos atomos de Fe nas MC. p” ¢ definide como a soma dos momentos
magnéticos dos orbitais de valéncia 3d, 4s e 4p da Tabela 6.1. p’ é definido como a integral da
densidade de spin dentro de uma célula de Wigner-Seitz.

(*) Estado fundamental de spin tedrico [96]-[98]. (1) Estado fundamental de spin experimental [85].
(17) Estado fundamental de spin experimental [76], [79], [85].

sistema  configur. camada y’  Bee e Be B B" Vz

Spin
3Fe/2Cu AR S +294 +2.89 -284 +43 -24.1 -1.6 +3.2 5.0
(*)(+1) S—1 +240 +241 -248 74  -322
I +2.46 +2.37 -24.0 -0.4 -244 -03 +0.6 1.79

—t S 291 -2.8 +283 .55 +228 +1.4 2.7 5.26
S—-1 -225 -216 +219 -1.3 +20.6
I +2.21 42,09 -21.1 +63 -148 -03 +0.6 248

+—t S +2.67 +255 -254 8.6 -16.8 -1.7 +3.4 722
S—1 -1.87 -1.68 +16.7 -10.4 163
I +2.33  +2.17 -22.0 +5.6 -16.4 -04 +08 2.63

4Fe/2Cu HH+ S +2.84 +2.84 282 +1.0 -27.2 -1.6 +33 35.63
(t) S—1 +225 223 -231 -7.7 -30.8
S—2 4237 +235 -242  -6.0 -30.2

I +2.48 +2.41 -244 -1.0 -25.4 -0.1 402 0.35

it S +2.84 4285 281 413 268 -1.8 435 637
fet (1) 1 238 235 244 72 -31.6
~ 2 42.44 1243 249 60  -309
I 246 +2.39 243 -1.2  -255 0.1 0.2 034

— ¢+ S -2.86 286 4283 3.5 4248 12 25 574
(*) S—-1 =202 -1.96 +200 -0.3 +19.7
S-2 2.3 4207 211 +.2  -19.9

I 4251 +245 -248 +0.0 -248 +02 -0.4 051

——+ S 262 252 +251 -85 +leo6 +1.8 -37 8.29
S-1 +1.67 +1.52 -151 +7.0 -8.1
S-2 -1.8 -1.71 +172 -83 +8.9
I +2.23 +2.09 -21.1 453 -15.8 -0.05 +0.1 0.72
5Fe/2Cu +++++ S +3.26 +3.30 -32.7 +2.8 299 -1.1 +22 534
S—1 +245 +246 -25.1 -7.2 -32.3
S—-2 +2.01 +1.97 -203 -6.1 -26.4 1.19
S—3 +2.38 +2.39 245 -6.1 -30.6

+2.46 +2.39 -24.2 -1.8 260 -03 +0.6 1.25

—



S0

— S -3.30 332 +329 59 +270 +0.8 -1.6 6.07
S-1 -2.26 -2.18 +220 -08 +21.2

S-2 +194 +1.84 -188 +1.3 -175 2.23
S—-3 +231 +231 -23.8 -5.8 -29.6

I +2.39  +232  -235 -2.2 -25.7 -0.08 +0.16 1.55

—++ S -3.24 329 +32.6 -1.3  +313 +09 -1.8 35.60
S—1 -243 -244 4251 +6.5 1316

S-2 177 -1.68 +171 -1.0 +le6.l 2.55
S—-3 +223 +213 217 417 -20.0

I +2.46 +239 242 -0.1 243 +01 02 1.7

H—++ S +3.29 +332 -328 +6.7 -26.1 -1.0 +21 6.13
S—-1 +2.23 +2.15 -216 +02 -214

S-2 -1.84 -1.69 +17.1 -8.2 +8.9 0.46
S—-3 +2.13 +2.03 206 +1.3 -193

| +2.40 234 237 +04 233 02 +04 0.23

+—+—+ S +3.18 +3.09 -30.7 +11.4 -193 -1.7 +3.4 9.33
S-1 -1.79 -1.60 +162 -9.0 +7.2

S-2 +1.92 +1.74 -178 +63  -11.5 2.59
S-3 -1.81 -1.62 +163 -8.6 +7.7

I +2.13 +2.00 -202 +46 -156 -03 +06 2.14

4Fe/2(FeCu)/ +++++ S +2.88 +285 -28.0 +2.7 -253 -l.6 3.2 474
1Cu S—-1 +240 1240 -24.6 -5.3 -29.9

S—-2 +2.19 +2.15 -220 53 -27.3 0.54
S—-3 +245 +240 -246 -4.7 -29.3

I +2.48 +237 240 0.1 -23.9 +02 -05 2.01

I-1 +264 +249 -253 +4.1 -21.2 1.61

+—+—+— 8 +2.62 +252 251 +6.7 -184 -l1l.6 +32 6.60
S-1 -1.50 -1.34 +132 -88 +4.4

S—-2 +1.94 +1.77 -180 459 -12.1 1.92
S-3 -1.73 -1.59 +15.8 -6.2 + 9.6

I +2.04 +183 -184 +115 -69 +02 -05 1.99

-1 -242 -224 +226 -8.8 +13.8 -2.74

T

Continuagio da Tabela 6.3
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Tabela 6.4 CH de contato B¢, componentes perpendicular (1) e paralela (]|) do CHM dipolar B e

CHM total B (em T) nas camadas de superficie de Fe.
(*) Estado fundamental de spin tedrico [96]-[98]. (1) Estado fundamental de spin experimental [85].
{T1) Estado fundamental de spin experimental [76], [79], [85].

sistema configuragio dire¢do Bc B’ B
spin magnetizagao

3Fe/2Cu ++ 1 -24.1 +3.2 -20.9
(Y I -24.1 -1.6 -25.7

—t 1 +22.8 -2.7 +20.1

I +22.8 +1.4 +24.2

+— 1 -16.8 +3.4 -13.4

| -16.8 -1.7 -18.5

4Fe/2Cu e 1 -27.2 +3.3 -23.9
) | -27.2 -1.6 -28.8

-+ L -26.8 +3.5 -23.3

fet (1) I -26.8 -1.8 -28.6

—tt 1 +24.8 -2.5 +22.3
(*) I +24.8 +1.2 +26.0

——+ 1 +16.6 -3.7 +12.9

I +16.6 +1.8 +18.4

5Fe/2Cu H+H 1 -29.8 +2.2 -27.6
| -29.8 -1.1 -30.9

IS 1 +27.0 -1.6 +25.4

(*) I +27.0 +0.8 +27.8

S 1 +31.3 1.8 +29.5

| +31.3 +0.9 +32.2

A 1 -26.1 +2.1 -24.0

I -26.1 -1.0 -27.1

+—t—+ 1 -19.3 +3.4 -15.9

I -19.3 1.7 -21.0

4Fe/2(FeCu)/1Cu  ++++4+ 1 -25.3 +3.2 -22.1
I -25.3 -1.6 -26.9

et 1 -18.4 +3.2 -15.2

I -18.4 1.6 -20.0
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Fig. 6.1 Representagio do aglomerado 3Fe/2Cu. As esferas escuras representam os atomos de

Fe, as esferas mais claras representam os Cu.
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Fig. 6.2 Densidades de estado locais (LDOS) dos orbitais de valéncia 3d + 4s + 4p do Fe nas camadas I, S -2 e S do

sistema 5Fe/2Cu FM. A parte superior do grafico é relativa aos estados de spin positivo.
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Fig. 6.3 Grifico representando a proporcionalidade do campo hiperfino de contato dos orbitais do carogo (Bc™%) ao
momento magnético de volume (pv), tomados dos valores da tabela III (»). A linha reta é o resultado do ajuste destes

valores, com uma constante de proporcionalidade de —9.75 T/us.
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Fig. 6.4 Mapa de contornos da densidade de spin num plano perpendicular as camadas do sistema 4Fe-fct/2Cu FM. Os
contornos variam de —0.01 a -0.0001 com intervalos de 4.95x10° efa,, ¢ de 0.0001 a 0.01 com intervalos de 4.95x10™

efa. As linhas cheias representam valores positivos.
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Fig. 6.5 Mapa de contornos da densidade de spin num plano perpendicular s camadas do sistema 5Fe/2Cu com
configurago de spin (~—+++). Os contornos variam de —0.01 a -0.000! com intervalos de 4.95x10™ e/a,’, e de 0,0001 a
0.01 com intervalos de 4.95x10™ e/a,’.
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Fig. 6.6 Mapa de contornos da densidade de carga num plano perpendicular as camadas do sistema 3Fe¢/2Cn FM. Os

contornos variam de 0.0 a 0.06 com intervalos de 2.00x10 efa’.
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Fig. 6.7 Mapa de contornos da densidade de carga num plano perpendicular ds camadas do sistema 4Fe/2Cu com
configuracdo de spin (——++). Os contornos variam de 0.0 a 0.06 com intervalos de 2.00x107 e/a,>.



99

Fig. 6.8 Mapa de contornos da densidade de spin num plano que passa pelos sitios nucleares da camada I do sistema
4Fe/2(FeCu)/1Cu FM. Os contomos variam de —0.01 a -0.0001 com intervalos de 4.95x10™* efa,’, e de 0.0001 a 0.01

com intervalos de 4.95x10™ efa,’,
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Fig. 6.9 Mapa de contornos da densidade de spin num plano que passa pelos sitios nucleares da camada I do sistema
4Fe/2(FeCu)/1Cu AFM. Os contornos variam de —0.01 a -0.0001 com intervalos de 4,95x10™ efa,’, e de 0.0001 a 0.01
com intervalos de 4.95x10™ e/a,’.
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CAPITULO 7
Interface a-Sn/CdTe(001)
7.1 Introdugio

E sabido que a fase semicondutora do c-estanho com estrutura cristalina de
diamante € estivel a temperaturas inferiores a 13.2 °C [110]. A temperaturas superiores,
esta transforma-se na fase metalica beta com estrutura cristalina tetragonal. O parimetro de
rede do estanho em fase alfa é 6.49 A [111], que é muito proximo do pardmetro de rede do
telureto de cadmio (CdTe) com estrutura cristalina zinc-blenda (6.48 A) [111], com o que €
possivel realizar crescimento epitaxial de a-Sn sobre o substrato de CdTe, mesmo em
temperaturas superiores a 13.2 °C, produzindo a hetero-jungio a-Sn/CdTe. E sabido que o
Sn em fase alfa é un semicondutor de “gap” zero [112], enquanto que o CdTe € um
semicondutor de amplo “gap”. Este “gap” zero do a-estanho pode ser aberto por
confinamento quéntico [113] em esta hetero-jungfio e pode ser de grande utilidade em
aplicacdes como microondas e dispositivos infravermetho.

Continenza e colaboradores [113] realizaram calculos de estrutura eletrdnica
utilizando o método FLAPW na ADL em super-redes de SnTe,Cd, SnCdzTe e SnyCdTe na
diregdo (001). Os autores encontraram que o Sn na interface experimenta uma abertura do
seu “gap” principalmente na super-rede SnCd;Te. Trabalhos experimentais [110], [114]
mostram que esta abertura do “gap” depende da espessura do filme de Sn, quando esta €
comparada com 0 comprimento de onda de De Broglie dos portadores de carga; quanto
maior a espessura do filme menor € a abertura do “gap™. Isto € explicado assumindo que 0s
portadores de carga estdio confinados dentro de um pogo de potencial unidimensional cuja
regido de acdo é a largura do filime de Sn.

Neste capitulo apresentamos resultados de célculos de estrutura eletrOnica
utilizando o método DVM {1],[18],[23] (Cap. 3) para a interface do cristal de Sn com
estrutura de diamante crescido sobre o cristal CdTe com estrutura zinc-blende, na direco
(001). Consideramos dois classes de interfaces: uma na qual o cristal CdTe termina numa
camada de Cd e outra que termina numa camada de Te na interface. Para comparagéo,
também realizamos calculos de estrutura eletrdnica nos cristais a-Sn e CdTe puros.

Estamos interessados em estudar as mudangas da densidade de carga eletronica nas
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camadas de interface no a-Sn/CdTe com respeito aos cristais puros. Também queremos
determinar qual ¢ a configuragdo estrutural mais estavel na interface e fazer calculos do
GCE (em andamento) nos sitios de Sn, para comparar com medidas de espectroscopia

Massbauer do isétopo 'S,

7.2 Detalhes dos calculos

Para estudar interfaces de Sn alfa crescidas sobre o CdTe na diregdo (001)
consideramos os seguintes aglomerados:

- camadas de Sn alfa sobre CdTe, quando na interface o CdTe termina numa camada de
Cd. Este aglomerado foi chamado de o-Sn/CdTe, para indicar que na interface temos
uma camada de Cd.

- camadas de Sn alfa sobre CdTe, quando na interface o CdTe termina numa camada de
Te. Este aglomerado foi chamado de a-Sn/TeCd, para indicar que na interface temos
uma camada de Te.

Para construir modelos nestas interfaces utilizamos a opg¢do introduzida no programa
DVM para a construgdo de bi-cristais (ver se¢do 3.8.2.2), ou seja a construgio de dois
cristais independentes, Para a construgdo do cristal de a-Sn consideramos um total de 12
camadas das quais as 4 primeiras camadas contem dtomos que pertencem ao aglomerado.
Para a construgdo do cristal de CdTe consideramos um total de 13 camadas das quais as 5
primeiras contém atomos que pertencem ao aglomerado: trés camadas de Cd (Te) € duas de
Te (Cd) para o aglomerado a-Sn/CdTe (a-Sn/TeCd). A construgdo dos atomos externos
neste bicristal foi gerado de forma similar aos filmes de Fe fcc sobre Cu(001) (Cap. 6).
Neste caso, acima das camadas de Sn dos aglomerados sdo colocadas camadas de atomos
externos, para simular dois cristais semi-infinitos. Somente estamos interessados em
estudar as mudancas nas camadas vizinhas a interface nestas hetero-jun¢des. Os sélidos
(aglomerado + “embedding™) estdo limitados por uma regido de forma cilindrica com raio
35.0 a. u. e as alturas do a-Sn e CdTe sdo de 40 a. u. para cada cristal. Como ilustragdo
deste bicristal ver Fig. 3.2.

Os dois aglomerados considerados como modelos de a-Sn sobre CdTe contém 55
atomos cada um. O aglomerado a-Sn/CdTe (a-Sn/TeCd) esta composto de 14 dtomos de
Cd (Te), 16 dtomos de Te (Cd) ¢ 25 4tomos de Sn. Cada camada contem um determinado

nimero de atomos do aglomerado, mais atomos externos (“embedding”) na mesma
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camada. Na Tabela 7.1 mostramos como estdo distribuidos os atomos de Cd, Te e Sn nas
diferentes camadas nos aglomerados considerados.

A notagdo utilizada na Tabela 7.1 indica o tipo de domo que forma a camada ¢ um
indice inferior, pelo qual [ denota camada da interface, 1-1 primeira camada vizinha a
interface e assim sucessivamente. A linha tracejada nos indica enire que camadas €
considerada a interface.

Para ambos os cristais de o-Sn ¢ CdTe utilizamos estrutura cristalina de diamante
(equivalente 4 estrutura cristalina zinc-blende no cristal de CdTe) e o pardmetro de rede
utilizado foi do CdTe (6.48 A). Esses aglomerados foram inseridos num potencial gerado
pela densidade eletrdnica e nuclear de um pouco mais de 1.000 dtomos externos. A
densidades eletrdnicas destes atomos externos sio obtidas por calculos atdmicos auto-

consistentes dentro da aproximagdo na ADL.

Tabela 7.1 Distribuicio dos atomos de Cd, Te e Sn nos aglomerados a-Sn/CdTe e a-
Sn/TeCd.

o-Sn/CdTe a-Sn/TeCd
Camada N° atomos camada N° dtomos

Snys 5 Snps 5
Sy.o 8 Stz 8
Sny_; 4 Sy 4
Sy 8 Sny 8
Cdy 5 Tes 5
Ter: 8 Cdy; 8
Cd;» 4 Terz 4
Ters 8 Cdyas 8
Cdi4 5 Teia 5

Como neste caso estamos tratando com um sistema idnico, ja que o cristal de CdTe
formado em camadas tem cargas positivas nas camadas de Cd e cargas negativas nas
camadas de Te, para a construgdo do potencial se considera um método de Ewald adaptado
para interfaces e superficies proposto por Parry [30], [31] (secdo 3.8.2), para obter o
potencial de Coulomb (potencial de Madelung). Para obter o potencial total num

determinado ponto darede de integragio tridimensional utilizamos a Eq. (3.33).
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Para evitar que parte da carga eletrOnica dos atomos do aglomerado migre até os
atomos externos, foi feito um corte no potencial atrativo dos 4tomos externos para simular
o principio de exclusiio de Pauli. Este corte foi feito em —0.2 hartrees com um raio de 2.0
a.u. centrado nos ndcleos atdmicos.

Para efeitos de comparacio com as interfaces acima descritas, fizemos também
calculos de estrutura eletrdnica nos cristais puros de a-Sn e CdTe, ambos com estrutura
cristalina de diamante e pardmetro de rede do CdTe (6.48 A). Os aglomerados que
representam os cristais puros também estdo compostos de 55 dtomos e estdo distribuidos
da mesma forma que os aglomerados {(em camadas) que representa a hetero-jungio
aSn/CdTe (ou a-Sn/TeCd). O aglomerado de Sn puro é composto de 9 camadas. A este
aglomerado nds chamaremos de o-Sn. O cristal de CdTe também esté composto por 9
camadas, mas para este consideramos duas configuracdes estruturais distintas:

- Uma configuracfio estrutural onde o CdTe puro esté composto por 5 camadas de Cd e 4
camadas de Te, com uma camada central de Cd. Este aglomerado serd chamado de
CdTe(l). Este ¢ apropriado para comparar os resultados com o aglomerado a-Sn/CdTe.

- Uma configuragiio estrutural onde o CdTe puro estd composto por 5 camadas de Te e 4
camadas de Cd, com uma camada central de Te. Este aglomerado sera chamado de
CdTe(ll). Este & apropriado para comparar os resultados com o aglomerado a-
Sn/TeCd.

Isto foi feito para 0 CdTe puro porque queremos ter a forma da densidade de carga
eletrdnica e populagdes dos orbitais de valéncia para ambos os atomos de Cd e Te obtidos
no centro do aglomerado, para compara-los com as camadas de interface Cd; e Ter dos
aglomerados o-Sn/CdTe ¢ «-Sn/TeCd respectivamente. Como ja4 foi observado
anteriormente, 0s atomos centrais do aglomerado sdo mais bem descritos, pois nfo sofrem
os efeitos esplrios da superficie do mesmo. Na Tabela 7.2 descrevemos como estdo
distribuidos os atomos de Cd e Te nos aglomerados CdTe(I) e CdTe(II).

Na Tabela 7.2, a camada central esta ressaltada entre linhas tracejadas, o indice inferior
C indica que se trata da camada “central”, os sitios com indice inferior C-1 indicam as
primeiras camadas vizinhas 4 camada central, ¢ assim sucessivamente, Os resultados
obtidos nas camadas C-1, C-2, etc. correspondentes a ambos os lados da camada central C

sdo iguais por critérios de simetria.
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Tabela 7.2 Distribui¢do dos atomos de Cd e Te nos aglomerados CdTe(I) e CdTe(Il).

CdTe(D) CdTe(II)
camada N° atomos camada N° atomos
Cdc 5 Teca 5
Tecs 8 Cdca 8
Cdca 4 Tecs 4
Teca 8 Cdca 8
Cdc 5 Tece 5
Teca 8 Cdc 8
Cdeo 4 Teca 4
Tecs 8 Cdcas 8
Cdca 5 Teca 5

Baseados nestes modelos de construgio de aglomerados em forma de camadas,
podemos observar que a partir da construgio dos aglomerados CdTe(I) e CdTe(ll)
podemos construir os aglomerados a-Sn/CdTe e a-Sn/TeCd respectivamente, se nos
aglomerados CdTe(I) e CdTe(IT) substituimos quatro camadas com indices inferiores C-1,
C-2, C-3 e C-4 de qualquer um dos lados com respeito a camada central C, por camadas de
Sn. Com isto nds poderemos comparar camada por camada os resultados obtidos entre os
aglomerados dos cristais representando os elementos puros com as interfaces. Por
exemplo, nos poderemos comparar as camadas com indices inferiores I, I-1, I-2, I-3, 1-4
nas hetero-jungBes que correspondem ao cristal de CdTe com as camadas com indices
inferiores C, C-1, C-2, C-3, C-4 do cristal puro CdTe correspondente, respectivamente.

O critério de convergéneia considerado nos célculos auto-consistentes foi uma
diferenca de < 107 nas densidades-modelo de carga entre dois ciclos sucessivos.
Dividimos a rede tridimensional de pontos em duas regides: colocamos em torno dos
nicleos de todos os atomos nas camadas de interface, e dos atomos centrais nas demais
camadas nos aglomerados que simulam a interface, uma esfera de raio igual a 2.2 a. u,
onde realizamos uma integracdo polinomial precisa (regra de Simpson generalizada) sobre
uma rede regular; para estas esferas utilizamos 6.000 pontos. Consideramos todos os
atomos pertencentes a interface para colocar esferas, porque pretendemos obter a
configuracfo estrutural mais estavel nas camadas de interface mediante calculos de energia
total. Colocamos esferas nos atomos centrais nas demais camadas porque queremos

calcular 0 GCE (em andamento) nos sitios de Sn. A utilizagio de esferas nestes sitios ¢
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importante, ja que necessitamos de uma melhor precisdo na regifio do “core” onde a fungdo
de onda tem muita oscilagfio. Na regido fora destas esferas e para todos os outros atomos,
utilizamos um esquema pseudoaleatdrio (diophantine) [21],[22] (Cap.4) para gerar a rede
tridimensional de pontos, com aproximadamente 1.600 pontos por atomo.

Para obter as ocupagOes dos orbitais atdmicos, foi feita um andlise populacional de
tipo Mulliken [24], baseada nos coeficientes da expansio LCAO (Eq. 3.1), na qual as
populagdes de recobrimento sdo distribuidas proporcionalmente ao coeficiente do atomo
no orbital do aglomerado. Desta forma podemos obter aproximadamente ocupagdes dos
orbitais atdmicos nos dtomos do aglomerado. Os orbitais de valéncia da base considerados
no calculo variacional foram 44, 5s ¢ 5p para os atomos Cd, Te e Sn; os orbitais do carogo
internos foram considerados congelados. Os orbitais de valéncia foram explicitamente
ortogonalizados aos orbitais do carogo na primeira iteragdio. Para calcular os elementos da
matriz [H] foi utilizado uma densidade modelo para facilitar o célculo do termo de
interagiio Coulombiana (ver segéio 3.5). A densidade modelo é uma expansdo multipolar
[25] centrada nos nbcleos do aglomerado. Nos presentes calculos foram considerados
termos com / = O na expanséo.

Utilizamos as populagdes de Mulliken para construir as densidades de estados
locais (segdio 3.6). Nos atomos de Te e Sn consideramos somente os orbitais 55 ¢ 5p para a
construgéio da LDOS. Isto sera explicado na se¢do 7.3.2.

Como foi dito anteriormente, as camadas de Cd tém cargas positivas e as cargas de
Te sdio negativas. Para construir as fungdes de base nos atomos de Cd e Te dos
aglomerados, consideramos que estes sdo ions com carga de +1.0 e —1.0 respectivamente,
ja que calculos auto-consistentes preliminares indicavam cargas desta ordem de grandeza.
Isto também foi considerado nos atomos de Cd e Te externos aos aglomerados. Os atomos
de Sn foram considerados neutros. Com isto obtivemos que nossos aglomerados
considerados nido sdo neutros, a excegdo do aglomerado de o-Sn. Na Tabela 7.3 mostramos

o niimero de atomos de Cd, Te € Sn ¢ as cargas de todos 0s aglomerados considerados.
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‘Tabela 7.3 Numero de dtomos e cargas em todos os aglomerados considerados.

aglomerado N° dtomos carga
Cd Te Sn
o-Sn/CdTe 14 16 25 -20
a-Sn/TeCd 16 14 25 +2.0
CdTe(l) 23 32 0 ~9.0
CdTe(Il) 32 23 0 +9.0
-Sn 0 0 55 0.0

7.3 Resultados e discussio
7.3.1 Cristais de a-Sn ¢ CdTe puros

Na Tabela 7.4 mostramos as populaces de Mulliken dos orbitais de valéncia 44,
55, 5p e acarga Q‘u , 10s atomos de Cd e Te dos aglomerados CdTe(I) e CdTe(ll) e do

atomo de Sn do aglomerado o-Sn.

Tabela 7.4 Populactes de Mulliken dos orbitais de valéncia e carga Q‘p nos atomos de Cd,

Te e Sn nos aglomerados que representam 0s cristais puro.

aglomerado sitio populacio
4d 55 5p o

CdTe(l) Cdc 9.95 0.50 0.27 1.28
Teca 10.00 1.96 5.28 -1.24

Cdca 9.95 0.49 0.25 1.31

CdTe(1]) Tec 10.0 1.96 531 -1.27
Cdca 9.95 0.50 0.27 1.28

Tecz 10.00 1.96 5.20 -1.16

o-Sn Sn 9.99 1.66 2.35 0.00

Para cada um dos sitios de Cd e Te na Tabela 7.4, consideramos 08 atomos centrais
em cada camada, porque sdo os que tém menores efeitos espurios devido ao truncamento

do aglomerado. Nossos valores de referencia das cargas QP dos atomos de Cd e Te serdo os
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das camadas centrais, denominados Cdc e Tec dos aglomerados CdTe(I) e CdTe(ll)
respectivamente. Vemos que a carga 0" do Cdc é 1.28, no entanto que do Tec é —-1.27, 0
seja que as camadas de Cd e Te no CdTe sdo polares. Observa-se que estes valores nio séo
exatamente da mesma magnitude e com sinais opostos como deveriam, mas sdo bastante
proximos e podemos considerar que a magnitude da carga dos atomos de Cd e Te oscila
entre 1.27-1.28. Nas camadas adjacentes & camada central nos aglomerados CdTe(I) e
CdTe(Il), observam-se pequenas variagdes nas magnitudes da carga 0" com respeito as
camadas centrais. Nos sitios Cdcoz e Tecy vemos que existe bastante diferenca nas
magnitudes das cargas O estas deveriam ser de igual magnitude e de sinal oposto. Esta
diferenca é devido a uma grande despopulagio do orbital 5p do Te no sitioc Tecz no
aglomerado CdTe(Il) e € muito diferente da carga 0" do sitio Tec. Mesmo assim estes
valores serdo levados em conta quando compararmos com os resultados dos aglomerados
a-Sn/CdTe e a-Sn/TeCd na se¢do seguinte.

No célculo do aglomerado a-Sn, as cargas QP nas diferentes camadas oscilam ao
redor de zero com valores positivos e negativos com magnitude da ordem de 102107,
Isso é devido ao erro do calculo, ja que estes valores deveriam ser exatamente zero. Entdo
nods consideramos para as populagdes dos orbitais de valéncia e para a carga QP do atomo
de Sn, aquela obtida pelo média dos atomos centrais de Sn em cada camada, exceto as
camadas da superficie do aglomerado. Com este média conseguimos obter valores

praticamente iguais a zero para a carga 0" do Sn.
7.3.2 Interface a-Sn/CdTe e a-Sn/TeCd

Nas Tabelas 7.5 e 7.6 mostramos os valores das populagdes dos orbitais de valéncia
e cargas QP dos atomos de Cd, Te e Sn nas camadas de interface e proximas a interface nas
hetero-jungdes a-Sn/CdTe e a-Sn/TeCd respectivamente. Da Tabela 7.5 observamos que
nas camadas da interface e adjacente existe um re-arranjo de cargas. Vemos transferencia
de carga entre as camadas de Sn proximas a interface Sy e Sng, e as camadas de Cd na
interface (Cd;) e camada de Te adjacente a interface (Ter;). No dtomo de Sn na camada de
mterface aparece uma carga QP positiva devida a uma grande despopulagdo do orbital 5p
com respeito ao Sn puro (Tabela 7.4). Para balancear, aparece na camada Sny.; uma carga
O’ negativa devido a um aumento da populacdo do orbital 5p. Na camada Cd; aparece uma

carga 0" com um valor menos positivo em comparagio & carga do Cd no cristal puro (sitio
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Cdc na Tabela 7.4) devida principalmente a um aumento da populagdo do orbital 5s. No
sitio Ter; vemos uma carga (0 menos negativa com respeito ao Te no cristal puro devido a
uma diminuigdo da populagiio do orbital 5p. Na camada Cdp, vemos que ndo apresenta
variacio da carga (F se o comparamos com o sitio equivalente Cdco do aglomerado
CdTe(l) (ver Tabela 7.4). Destes resultados vemos que na segunda camada adjacente a

interface, a distribuigfo da carga eletrdnica ndo sente os efeitos da interface.

Tabela 7.5 Popula¢des de Mulliken dos orbitais de valéncia e carga QP nas camadas de

interface e camadas proximas a interface do aglomerado a-Sn/CdTe.

aglomerado sitio populagdo
4d 5 5p vl
a-Sn/CdTe Sty 9.99 1.68 2.49 -0.16
Sny 9.99 1.87 1.96 0.18
Cd; 9.93 0.69 0.28 1.10
Ters 10.00 1.97 521 -1.18
Cdr2 9.95 0.49 0.25 1.31

Tabela 7.6 PopulacOes de Mulliken dos orbitais de valéncia e carga QJD nas camadas de

interface e camadas proximas a interface do aglomerado a-Sn/TeCd.

aglomerado sitio populacéo
4d Ss 5p o
a-Sn/TeCd Snp.q 9.99 1.66 2.36 -0.01
Sny 9.99 1.85 2.18 -0.02
Ter 10.00 1.94 5.12 -1.06
Cdyq 9.96 0.78 0.19 1.07
Tero 10.00 1.96 5.19 -1.15

Na Tabela 7.6 observamos que existe um rearranjo das cargas nas camadas
proximas & interface na regifio do cristal de CdTe ainda maiores, em comparagio a Tabela
7.5, ¢ praticamente nio acontecem mudangas nas carga 0" no cristal de Sn na hetero-
jungdo a-Sn/TeCd. Observa-se que no atomo de Sn na interface se produz um aumento na
populagiio do orbital 55 compensado com uma diminuigdo da populagdo do orbital 5p. Na

camada de Sn adjacente & interface nfio acontecem mudangas nas populagSes dos orbitais
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de valéncia. No que concerne a regido do cristal CdTe, observamos transferencia de carga
enire a camada de Te na interface ¢ a camada de Cd adjacente. A carga QP ¢ menos
negativa no sitio Te; que no dtomo de Te no cristal puro devido a uma diminuigdo da
populagdio 5p. No atomo de Cd adjacente a interface, vemos um grande aumento da
populagiio 55 e uma pequena diminuigo da populagéo Sp, originando uma carga ¢" menos
positiva que no correspondente 4atomo de Cd no cristal puro. No atomo de Te no sitio Tero,
vemos que as populagbes dos orbitais de valéncia sfio similares ao sitio Teca do
aglomerado CdTe(II}, com o que podemos dizer que nesta camada os efeitos perturbativos
da interface néo tem efeito.

Nas Figs. 7.1 e 7.2 mostramos os mapas de contorno da densidade de carga
eletrdnica dos orbitais de valéncia dos aglomerados «-Sn/CdTe e o-Sn/TeCd
respectivamente. Nestes mapas ndo observamos grandes diferengas nas formas dos
contornos nas camadas de Cd, Te e Sn na escala utilizada. Maiores detalhes podem ser
observados numa escala menor, nas Figs. 7.3 ¢ 7.4, onde mostramos, respectivamente, 0s
mapas de contorno das diferencas entre as densidades de carga eletrénica dos aglomerados
o-Sn/CdTe e a-Sn/TeCd e as densidades de carga eletrdnica do cristal de o-Sn, na regido
que corresponde as camadas de Sn, e do CdTe (com Cd ou Te na interface) na regido das
camadas de Te e Cd.

Na Fig. 7.3 vemos claramente grandes perturbagdes da densidade de carga na
regifio da interface do aglomerado a-Sn/CdTe, com respeito aos cristais puros. Neste plano
observa-se acimulo da densidade de carga com respeito aos cristais puros, na regifio de
interface devido a que observam-se linhas com valores positivos. Nas camadas de Cd, Te e
Sn longe da interface vemos que esta perturbagio da densidade de carga € muito menor.
Dos valores de O na Tabela 7.5 vimos que na camada de Cd na interface existe acumulo
de carga, mas na camada de Sn na interface existe transferencia de carga ao dtomo de Sn
adjacente. Esto discorda parcialmente com o mapa de contorno da Fig. 7.3 com respeito
aos atomos de Sn na interface. Para obtermos uma concordédncia total devemos investigar
outros planos ao redor dos 4tomos de Sn na interface.

Na Fig. 7.4 também observamos grandes perturbagtes da densidade de carga na
regifio da interface do aglomerado o-Sn/TeCd com respeito aos cristais puros. Aqui
também, nas camadas longe da interface, a perturbagdo da densidade carga é pequena. No
plano desta figura observamos que a diferenca da densidade eletrOnica na camada de Sn na

interface é compativel com cargas préximas de zero como no Sn puro, com regides
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negativas e positivas. Notamos também uma diminui¢io da densidade de carga na camada
de Te na interface, mostrada através de uma presenca majoritaria de linhas com valores
negativos. Comparando esta figura com os valores das cargas 0" da Tabela 7.6 vemos que
existe concorddncia com as densidades de carga para ambas as camadas de Sn e Te na

interface deste aglomerado.
7.3.3 Configuraciio estrutural na interface

Nos queremos determinar quais das duas configuragdes estruturais estudadas nos
secBes anteriores € a mais estavel: se filmes de Sn crescidos sobre CdTe na diregiio (001)
quando este termina numa camada de Cd (a-Sn/CdTe), ou si quando este termina numa
camada de Te (a-Sn/TeCd).

O primeiro objetivo € calcular o comprimento de ligagdo Sn-Cd na interface do
aglomerado a-Sn/CdTe, e o comprimento de ligagdo Sn-Te na interface do aglomerado a-
Sn/CdTe, mudando somente as distincias entra as camadas da interface nestes
aglomerados. Os outros parmetros estruturais serfio mantidos constantes. Isto foi feito
para vérias distancias mediante calculos de energia de dissociagfio (Egs. 3.23 e 3.24) dos
aglomerados considerados, utilizando as expressdes para o cdlculo de energia Eq. (2.9), nas
quais sdo consideradas correcdes de gradiente ao funcional da energia de troca e
correlagio. Para comparar estes cdlculos de energia de dissociagdo entre os dois
aglomerados, temos que compara-los com um mesmo sistema de referéncia. Ja que nossos
aglomerados tém distintos niimero de tomos de Cd e Te, consideramos um aglomerado de
referéncia com 14 atomos de Cd, 14 atomos de Te e 25 dtomos de Sn. Isso significa que no
aglomerado de o-Sn/CdTe ignoramos 2 atomos de Te, e no a-Sn/TeCd ignoramos 2
atomos de Cd ao construir a rede tridimensional de pontos de integrag3o (se¢lio 3.3). Assim
teremos aglomerados com o mesmo sistema de referéncia. O nosso sistema de referéncia ¢
o de atomos ndo interagentes (secdo 3.7). Os resultados destes célculos sfo mostrados na
Fig. 7.5. Desta figura vemos que, para o aglomerado a-Sn/CdTe, encontramos um minimo
absoluto para um comprimento de ligagio Sn-Cd na interface de 2.73 A, enquanto que o
aglomerado a-Sn/TeCd nfio apresenta nenhum miimo. A distancia Sn-Cd de 2.73 A pode
ser comparada ao valor 2.89 A obtido por Continenza et al.[113] para a super-estrutura

SHCdzTe .
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Dos valores da energia de dissociagdo vemos que a interface mais estavel € quando
o cristal CdTe termina numa camada de Cd. Vemos que ao aumentar a distancia entre as
camadas da interface a energia ndo apresenta um comportamento assintdtico estavel, como
se esperava. [sto € devido a que os aglomerados considerados para simular estas interfaces
nfo sdo eletricamente neutros, sendo que estes dois aglomerados, quando € aumentada a
distancia entre o Sn e o CdTe, seguem tendéncias diferentes. Isto € devido a que existe uma
interagdo potencial Coulombiana entre a densidade eletronica do Sn e o aglomerado CdTe
(carga —2), ou entre a densidade eletronica do Sn e o aglomerado TeCd (carga +2), a qual
converge muito devagar.

Destes resultados, podemos concluir que ndo € conveniente trabalhar com
aglomerados com carga, para investigar propriedades estruturais. Vamos refazer estes
calculos considerando aglomerados neutros para ambos tipos de configuragfo estrutural na
interface (em andamento).

Pretendemos também calcular as interagdes hiperfinas deslocamento isomérico e
GCE no Sn puro e Sn na interface, para comparar com medidas de espectroscopia

Méssbauer no ?Sn (em andamento).
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Fig. 7.1 Mapa de contorno da densidade de carga eletrdnica num plano perpendicular & interface do aglomerado o-

Sn/CdTe. Os contornos variam de 0.0 a 0.1 e/ag’ com intervalos de 5.0x107 efag’.



114

Fig. 7.2 Mapa de contorno da densidade de carga eletrénica num plano perpendicular 3 interface do aglomerado o-

Sn/TeCd. Os contornos variam de 0.0 a 0.1 e/a;’ com intervalos de 5.0x10” e/a’.
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Fig, 7.3 Mapa de contorno da diferenga entre a densidade de carga eleirdnica do aglomerado o-Sn/CdTe ¢ as
densidades de carga eletrénica dos cristais puros de o-Sn na parte superior ¢ CdT'e (com Cd na interface) na parte
inferior, num plano perpendicular 4 interface. Os contornos variam de -0.01 a -0.0001 e/ao® com intervalos de 4.95x10™
ela, ¢ de 0.0001 a0.01 efay’ com intervalos de 4.95x10™ e/a,*. As linhas cheias sfo valores positivos,
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Fig. 7.4 Mapa dec contorno da diferenca entre a densidade de carga eletrdnica do aglomerado «-Sn/TeCd ¢ as
densidades de carga eletrdnica dos cristais puros de a-Sn na parte superior ¢ CdTe (com Te na interface) na parte

inferior, num plano perpendicular a interface. As especificagfes dos contornos so as mesmas que na Fig. 7.3.
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CAPITULO 8
Conclusdes
8.1 Pequenas particulas de cobalto em matriz de cobre

Realizamos calculos de estrutura eletronica para aglomerados que representam
grios de até 55 dtomos de Co em matriz de Cu. Nossos resultados indicam que o MML nos
sitios atdmicos de Co para grios de até 43 atomos mostram um comportamento oscilatorio,
com tendéncia a aumentar na direcdo dos sitios da interface. Para o grio com 55 dtomos de
Co, o MML aumenta continuamente do centro do grio até os sitios da mterface.

A magnitude do CHM de contato também mostra um comportamento oscilatorio,
mas com tendéncia a diminuir na dire¢io dos sftios da interface, nos gréos de até 43
atomos de Co. No grio com 55 atomos de Co, a magnitude do CHM de contato diminui
continuamente do centro aos sitios de interface. Este comportamento se explica analisando
as contribui¢des dos elétrons 4s e é consistente com obsetvagdes experimentais de
espectroscopia NMR do **Co [49], [50].

A contribuigfio dipolar ao CHM é niio desprezivel nos sitios atémicos de Co perto e
na interface dos graos. A maior magnitude da contribui¢do dipolar ao CHM se encontrou

para o aglomerado Coj3Cugs, com -4.2 T na componente principal.
8.2 Kilmes de Fe fcc sobre Cu(001)

Foram realizados calculos de estrutura eletrdnica para sistemas de 3, 4 e 5 MC de
Fe fcc sobre Cu(001) e também num sistema que simula uma interdifusdo homogénea na
interface Fe/Cu do sistema de 5 MC de Fe sobre Cu(001). Consideramos acoplamento FM
entre as MC de Fe e algumas configuragdes de spin AFM.

Nas configura¢des de spin FM existe um aumento dos momentos magnéticos em
relagiio ao Fe-bee (2.2 pp), principalmente nas camadas de superficie, para até 3.3 up.
Contrariamente, a magnitude do CH de contato nas camadas da superficie e interface ¢
menor do que nas camadas intermedidrias, onde sio perto da magnitude do CH do Fe-bce
de 33.9 T. A diminui¢io da magnitude do CH nas camadas de superficie ¢ devido a que o

sinal da contribuigdo dos elétrons da valéncia € oposto aos elétrons do carogo.
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Nas configuracdes de spin AFM, existe uma redugfio da magnitude do momento
magnético nas camadas intermedidrias com respeito ao Fe bec, se entre estas existem
acoplamentos de spin antiparalelo; os sistemas com acoplamento de spin AFM de
monocamadas de spin alternados (+—...) também apresentam reducdo dos momentos
magnéticos nas camadas da interface. Nas camadas da superficie sempre existe aumento do
momento magnético. Existe uma reducfio da magnitude do CH de contato com respeito ao
Fe bee em todas as camadas, principalmente nas camadas intermediarias, exceto nas
camadas que tém acoplamentos ferromagnéticos com ambas as camadas adjacentes.

Para o sistema com distor¢iio tetragonal 4Fe-fct/2Cu nfio encontramos grandes
diferencas nos valores dos momentos magnéticos ¢ CHM, com respeito ao sistema ideal
4Fe/2Cu.

Nossos resultados dos calculos do momento magnético e CHM no sistema 3Fe/2Cu
com configuragiio FM, se compara bastante bem com medidas experimentais do momento
magnético obtidas por MCXD [106] e medidas do CHM obtidas por espectroscopia
Maéssbauer de conversio de elétrons [76].

Em todos os casos, observamos uma transferéncia de carga eletrdnica do Fe para o
Cu, e uma polarizagio de spin do tiltimo com momentos 3d paralelos aos momentos 3d do
Fe na interface.

A contribuicgio dipolar ao CH nas camadas de superficie em todos os sistemas € nfo
desprezivel, com componente principal perpendicular as camadas e com magnitude de até
3.7 T. A componente perpendicular s camadas do CH dipolar tem sinal oposto ao CH de
contato reduzindo a magnitude do CH total nesta diregdo, enquanto que a componente
paralela &s camadas do CH dipolar tem o mesmo sinal ao CH de contato aumentando a
magnitude do CH total nesta dire¢io. Isto pode ajudar a obter a dire¢io da magnetizagio
nas camadas de superficie.

Obteve-se também o GCE com valores consideravelmente mais altos nas camadas
da superficie, em todos os casos com sinal positivo, € com componente principal
perpendicular 4s camadas, exceto nas camadas de interdifusio do sistema
4Fe/2(FeCu)/1Cu nas quais a componente principal é paralela as camadas e com sinal

negativo na camada I — 1 do sistema com acoplamento AFM.
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8.3 Interface a-Sn/CdTe(001)

Realizamos calculos de estrutura eletrénica utilizando o método DVM, para hetero-
jungdes de filmes o-Sn sobre CdTe na diregio (001) para duas configuragdes distintas na
interface, e para os elementos puros de a-Sn e CdTe.

Os resultados das populagdes de Mulliken dos orbitais de valéncia mostram que na
hetero-jungdo com camada de Cd na interface, existe transferencia de cargas nas camadas
de interface e adjacente a interface, para ambos os cristais de Sn e CdTe, no aglomerado o~
Sn/CdTe; no aglomerado a-Sn/TeCd existe somente transferencia de carga nas camadas
proximas & interface na regido do cristal de CdTe. As segundas camadas vizinhas &
interface para ambos os cristais de Sn e CdTe ndo apresentam grandes mudangas nas
populagdes dos orbitais de valéncia e cargas

Da diferenga entre a densidade de carga das hetero-jungdes ¢ as densidades de
carga dos elementos o-Sn e CdTe puros nos cristais correspondentes, observamos grandes
perturbagdes nas camadas perto da interface, enquanto que a partir da segunda camada
vizinha a interface as mudangas sfo pequenas.

Das curvas de energia de dissociagfo vs. distancia entre as camadas da interface,
encontramos que a configuragéo estrutural mais estivel € quando o cristal de CdTe termina
muma camada de Cd na interface. O comprimento da ligagdo Sn-Cd de equilibrio
encontrado é de 2.73 A, um valor bastante préximo daquele obtido por calculo de bandas
para a super-estrutura SpCd;Te (2.89 A) [113]. Estas curvas ndo apresentam
comportamento assintotico estdvel a grandes distancias de separag8io entre as camadas de
interface, devido a interagdio Coulombiana entre os cristais de Sn e CdTe, este 0ltimo

representado por um aglomerado com carga nfio nula.

8.4 Analise critica

O método DVM no espago real empregado nesta tese utiliza para a construgéo da
densidade de carga a aproximagio LCAQ, ou seja, utiliza os orbitais atdmicos centrados
em cada 4tomo. O potencial é continuo e existe um recobrimento entre as densidades de
carga na regides intersticiais, inclusive entre regides internas aos atomos, Desde esta
perspectiva, o potencial nfio precisa ser aproximado ou dividido em regides, como nos

métodos “muffin-tin” onde o potencial ¢ dividido em regides de esfera atdmica e regido
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intersticial, e definido de forma diferente em cada regifio, Isto ¢ uma vantagem do método
DVM, que é mais simples de interpretar e representa methor o potencial em todo o espago.
Uma desvantagem desta melhor representacdo do potencial é que consome muito tempo
para rodar programas, portanto somente podemos considerar um nimero limitado de
dtomos; por exemplo, em caso de sistemas solidos esse limite estd entre 50-90 atomos,
segundo a experiéncia desta tese. Outras das vantagem do método € que pode ser utilizado
em sistemas moleculares, com aplicagdes a quimica e biologia, onde outros métodos nfo
podem ser aplicados.

Como este método de célculo usa um nimero limitado de dtomos para representar
os sistemas solidos, este ndo pode ser utilizado para fazer célculos de grandezas
macroscopicas, como por exemplo: estudo de transporte em metais. Este método pode ser
utilizado em célculos de grandezas locais como por exemplo momentos magnéticos,
pardmetros hiperfinos, mas temos que considerar posi¢des atdmicas (sitios) que néo
estejam perto da superficie do aglomerado, por que estas tém efeitos espurios devido ao
truncamento.

Aqui vamos mencionar algumas vantagens e desvantagens encontradas durante 0
desenvolvimento da tese:

No primeiro tema tratado nesta tese, calculamos momentos magnéticos e campos
hiperfinos, nas particulas de cobalto. A geometria da particula de Co sio de forma de
camadas esféricas (mesma distdncia com respeito ao tomo central), com isto os dtomos de
Co na mesma camada esférica sio equivalentes por simetria ¢ com um Gnico potencial. O
uso da simetria tem vantagens, jA que nos permite consumir menot tempo para rodar
programas. Outra vantagem desta alta simetria é que podemos interpretar alguma tendéncia
mais facilmente, como por exemplo as oscilagdes do sinal da carga OF do centro até a
fronteira da particula em cada camada esférica (Pag. 42). Dependendo do entorno dos
sitios de Co, os valores destes podem ndo ser acurados. Nas particulas de Co maiores
(Co4sCuzs, CossCuze) encontramos que os valores dos momentos magnéticos e
contribuicdo dipolar ao campo hiperfino, nas fronteiras dos grios tém maiores magnitude
em comparago aos sitios mais internos. Esta tendéncia pode ser devida parcialmente a que
o niimero de coordenagdo (12) ndo é completo nos sitios mais externos (alguns vizinhos de
Cu do aglbmerado sdo substituidos por dtomos do “embedding”), onde os dtomos tém
comportamento mais parecido ao atomo livre. O mesmo acontece com a contribuigdo

dipolar a0 CHM, onde os sitios mais externos do aglomerado sfo semethantes a uma
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superficie e s¢ obtém uma maior anisotropia da densidade de spin, o que poderia produzir
um aumento desta contribui¢io.

No segundo tema tratado nesta tese, filmes de Fe fcc sobre Cu, calculamos
momentos magnéticos e pardmetros hiperfinos. Aqui a simetria € reduzida em relagio ao
primeiro tema tratado. Isto produz um consumo maior de tempo para rodar programas,
mesmo considerando um nimero menor de dtomos no aglomerado (como o 3Fe/2Cu).
Aqui colocamos camadas planas de Fe sobre camadas planas de Cu. Aqui temos a
desvantagem que ndo todos os atomos de Fe na mesma camada sdo equivalentes, ou sejam
que ndo experimentam o mesmo potencial. Isto dificulta o estudo de algumas propriedades
em cada camada. Para fazer nosso estudo consideramos os atomos centrais em cada
camada, porgue sdo os que melhor representa as propriedades magnéticas e hiperfinas. Mas
para poder obter alguma sistematica encontrada nas cargas Qe QVentre as camadas de Fe
nfo foi possivel, j4 que atomos de Fe na mesma camada em alguns casos tinham sinais
Opostos.

O terceiro tema tratado foi a simulagdo da interface a-Sn/CdTe(001), na qual
estamos interessados em estudar as mudangas nas camadas de interface com respeito aos
elementos puros a-Sn ¢ CdTe. A diferenca dos dois primeiros temas, a hetero-jungéio
estudada tem atomos ionicos. Este tema ndo foi abordado por completo, mas um
inconveniente encontrado foi que nos cristais puros como CdTe a distribuicdo de carga
ionica ndo se cancela entre camadas adjacentes como deveria, ja que, como estamos
tratando com aglomerados, devido ao truncamento as cargas se distribuem de forma
complexa.

Em conclusdo, a aplicagdo do método DVM para aglomerados com “embedding” a
sistemas sOlidos requer bastante experiéncia e um nimero consideravel de testes para se

obter bons resultados.
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