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RESUMO

O nanomagnetismo € uma area de forte relevancia para a ciéncia e tecnologia. A
possibilidade de compreender propriedades magnéticas de sistemas
nanoestruturados pode significar a chance de aprimorar caracteristicas de interesse
para sistemas sensiveis ao magnetismo em diversos campos de aplicacao
tecnolégica. Ha uma diversidade de areas para as quais este tema possui importancia,
inclusive para industria associada a computacdo, como a de gravagdo magnética e
passando até pela biologia como o caso das bactérias magnetotaticas. Essas
compreensdes também podem permitir descrever e entender, com suporte da Fisica
tedrica e experimental, estruturas magnéticas complexas formadas a partir de
competicdes de interacdes. Como o comportamento magnético de sistemas
organizados em dimensdes nanométricas apresenta diferencas marcantes de
sistemas macroscoépicos (em razdo das condicbes de contorno, como numero de
atomos vizinhos e interagcdes), faremos um estudo tedrico com simulacdes utilizando
os elementos Fe e Ir em arranjos nanoestruturados para investigar propriedades locais
a partir da determinacédo de suas densidades de estados local (LDOS). Para isso,
utilizaremos o método de primeiros principios autoconsistente RS-LMTO-ASA (Real
Space — Linear Muffin-Tin Orbital — Atomic Sphere Approximation) baseado na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory) capaz de fornecer uma
descricdo aprimorada da estrutura eletrdnica dos atomos de nosso interesse.
Determinaremos assim propriedades como 0s momentos magnéticos de atomos de
Fe, a comecar pelo Fe bulk até arranjos de adatomo e dimero tratados como uma
impureza provocando perturbacdo em uma superficie de Ir. Assim como a verificagdo
do surgimento de um momento magnético induzido no Ir, ainda que 0 mesmo seja um

material ndo magnético.

Palavras-Chave: Nanomagnetismo. Momento magnético. LDOS.



ABSTRACT

Nanomagnetism is an area of strong relevance to science and technology. The
possibility of understanding magnetic properties of nanostructured systems can
provide a chance to improve features of interest for systems sensitive to magnetism in
several fields of technological application. There are a variety of areas for which this
topic is relevant, like the computer industry, such as magnetic recording and even
biology as the case of magnetotatic bacteria. These comprehensions may allow us to
describe and understand, with support from theoretical and experimental physics,
complex magnetic structures formed from interaction competition. As the magnetic
behavior of systems organized in nanometric dimensions presents huge differences to
macroscopic systems (due to boundary conditions, such as number of neighboring
atoms and interactions), we will carry out a theoretical study with simulations using Fe
and Ir elements in nanostructured arrangements to investigate local properties from
the determination of their local density of states (LDOS). In order to do this, we will use
the RS-LMTO-ASA (Real Space - Linear Muffin-Tin Orbital) method based on the DFT
(Density Functional Theory) to provide an improved description of the structure of the
atoms of our interest. We will determine properties such as the magnetic moments of
Fe atoms starting from Fe bulk up to adatom and dimer arrangements treated as an
impurity causing perturbation on a surface of Ir. As well as the verification of the

appearance of a magnetic moment induced in the Ir, that it is a non-magnetic material.

Keywords: Nanomagnetism. Magnetic moment. LDOS.
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1. INTRODUCAO

A compreensao do magnetismo presente em materiais nanoestruturados € um
tema de forte interesse da ciéncia uma vez que acaba por envolver um conjunto
grande de linhas de pesquisa pertinentes as areas da engenharia, computacao, Fisica
experimental e tedrica. Isso se torna mais evidente verificando, por exemplo, a
relevancia da interacdo de troca entre atomos que constituem dispositivos criados
para realizar operacfes em que 0s mesmos sdo constituidos de portas logicas
baseadas no spin (1). Este tema ja sugere uma gama de aspectos a ser avaliada em
um sistema, seja com o apoio de métodos do campo experimental, seja utilizando
resultados teoricos obtidos por métodos de resolugdo computacionais (como € o caso
especifico do presente trabalho). Neste exemplo citado o0 acoplamento
antiferromagnético ou ferromagnético de atomos em uma nanoestrutura é de bastante
interesse, isso porque eles dependem também da intensidade e ainda do sinal da
interacdo de troca (2). Além disso, ainda ha a relevancia da frustracdo de spin na
construcdo de portas légicas, que acaba por possibilitar uma diversidade de
operacdes légicas entre entradas. Nesses temas h4, portanto, um forte interesse em
conhecer a estrutura eletrdnica e propriedades magnéticas dos elementos de estudo.

Ainda neste contexto da importancia do magnetismo de nanoestruturas, agora
utilizaremos o termo nanomagnetismo para designar todos os temas que englobam
estudos de aplicacdes e propriedades do magnetismo de materiais na escala
nanoscopica e mesoscopica, seja em nanoparticulas isoladas, filmes finos, nanofios,

e amostras adsorvidas em superficie, conforme se encontra na literatura (3).

O nanomagnetismo possui uma diversidade de aplicacdes, que por sua vez tem
seus principios de funcionamento justamente associado ao conhecimento das
propriedades do material, e que passam por areas de interesse da eletrbnica e
computagdo — uma vez que o tema da gravacdo magnética é de forte interesse desses

ramos -, até mesmo da Geologia ou ainda da Biologia (3).

Neste sentido devemos dar destaque a area de desenvolvimento de midias
magnéticas (gravagdo magnética) com elevada densidade de armazenamento de

dados, pois essa talvez seja a aplicagdo mais bem sucedida do nanomagnetismo
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(3,4). Tendo em vista que a pesquisa e as engenharias na area de computacao
possuem o desejo de criar dispositivos cada vez menores e alcancar densidades de
gravacao cada vez maiores continuamente, sdo realizados esforcos no sentido de
possuir o dominio tecnolégico de propriedades magnéticas de pequenas particulas,
cabecas de leitura magnética e filmes finos (3). A figura 1.1 apresenta a grande
evolucao nas ultimas décadas desses dispositivos, tanto em relacdo ao seu tamanho,
como capacidade (densidade de gravacado), destaca-se no grafico no inicio do
emprego destas tecnologias com a producédo da linha RAMAC Disk System — capazes
de armazenar somente 5 Megabytes -, até emprego de midia com acoplamento
antiferromagnético (AFC - Antiferromagnetically coupled), Magnetorresisténcia

gigante (GMR — Giant magnetoresistive) e uso de filmes finos.

Figura 1.1: Graficos da evolugéo da gravacdo magnética e tecnologias envolvidas. (a) Variagédo da
densidade da area, em Megabits por polegada quadrada e o ano de produc¢édo do dispositivo até

2005; (b) Gigabits por polegada quadrada em fungéo do ano de producéo até 2010

(a) (b)
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“ L RANGE OF
© INDUSTRY LAB DEMOS 3€ Of ] L 5
Cgfjégttl Full History Disk Areal Density Trend
105 I'(
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.
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é 10° f /4
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5 1St MRHEAD < & . ¥%0-1004 caGR
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Z 10 } | ) T
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Fonte: IBM (2010) (5).

Além desses conjuntos de aplicacbes citadas pode-se falar mais das
tecnologias que desejam aproveitar a dinamica do spin empregando-a, por exemplo,

na transmissdo de informac&o pelo spin, sdo os dispositivos de spintrénica (4). E
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nesse contexto, também, que estudos relacionados a filmes finos, &tomos adsorvidos
em superficies e filmes adsorvidos em substratos metalicos se mostram
extremamente relevantes. A figura 1.2 apresenta um esquema para um dispositivo
capaz de realizar operacdes logicas utilizando interacdo de troca indireta a partir de

spins atémicos individuais conforme foi apresentado (1).

Figura 1.2: Conceito de um dispositivo de porta l6gica dependente da interacdo de troca através de

spins atdmicos individuais

Fonte: KHAJETOORIANS A. A., et al. (2011) (1).

Uma justificativa necessaria para estabelecer diferencas entre 0 magnetismo
em amostras macroscopicas e as amostras de nosso interesse (amostras de tamanho
nanoscopico) precisa ser fornecida. E ela esta justamente ligada as consequéncias
da dimensionalidade destes sistemas, uma vez que a dimensionalidade é um dos
fatores com relevancia mais alta para controle de propriedades magnéticas (4). Ou
seja, fatores como a quebra de simetria do sistema — resultando em sitios com nimero
de coordenacédo reduzido -, propor¢des diferentes de atomos superficiais — o que leva
a condicoes de vizinhanca e fronteira completamente diferentes -, e ainda o fato das
dimensbes das amostras estudadas possuirem comprimentos da mesma ordem de
grandeza do tamanho limite de monodominios magnéticos (3). Além disso, sabe-se
que geralmente, conforme verificagbes em simulagbes e experimentos, filmes finos,
sistemas de multicamada, arranjos simples de atomos (adatomos, dimeros)
adsorvidos em uma superficie e superficies com atomos tratados com impureza,
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acabam por sofrer influéncia forte da interacdo com o meio a que cada uma se associa
(3,4). Um exemplo claro disso é o comportamento de materiais como a Pt, que sédo
ndo magnéticos em bulk, apresentando magnetismo a partir de um determinado
arranjo especifico de atomos (4). Ainda existem questdes relacionadas ao
comportamento dindmico das amostras nanoestruturadas quando comparadas as
outras amostras macroscopicas, as de nosso interesse possuem maior envolvimento
e importancia as flutuacdes térmicas, bem como a constatacdo do fendmeno do

superparamagnetismo (3).

E nesse contexto, juntamente com o emprego de técnicas Spin-Polarized
Scanning Tunneling Spectroscopy (SP-STS) e Spin-Polarized Scanning Tunneling
Microscope (SP-STM), que se consolida a relevancia e necessidade de estudo na
area de propriedades magnéticas de nanoestruturas unidimensionais e
bidimensionais, que sejam capazes de explicar resultados e manipulacdo de
determinadas propriedades magnéticas a fim de gerar todas essas possibilidades de

aplicacOes tecnoldgicas.

Nesse sentido, demonstradas as vastas possibilidades de aplicacéo e estudo
tedrico de sistemas nanomagnéticos, iremos simular sistemas nanoestruturados para
determinar propriedades magnéticas. Desta forma, fazendo uso de um método de
primeiros principios autoconsistente, iremos determinar propriedades como o
momento magnético local de spin, o momento magnético orbital, o momento
magnético médio induzido em um sistema, e isso a partir da densidade de estados
local (LDOS). Demonstraremos ainda configuracdes magnéticas estaveis para
calculos chamados nao-colineares realizados para a estrutura de dimero de Fe sobre
a superficie de Ir(111). Determinaremos as propriedades magnéticas de atomos de
Fe e de Ir para diferentes arranjos geométricos escolhidos para esta pesquisa. Sendo
valor médio para o caso em que existem muitos vizinhos de Ir e individuais para o
caso do Fe. Importante destacar que o método utilizado é capaz de tratar na simulacao
sistemas construidos no espaco direto. Isso leva a consequéncias importantes para o
estudo do tema, neste momento destaca-se, para nossa pesquisa, uma consequéncia
importante desta caracteristica do método escolhido: ele permite estudar conjuntos e
arranjos atbmicos com quebras de simetria. Isto se posiciona para a pesquisa como
algo de alto valor, uma vez que as condi¢cdes de fronteira, vizinhanca, interagéo e

dimensionalidade acabam por influenciar nos resultados para as propriedades
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magnéticas de nosso interesse. Isto € confirmado pela literatura, pois se sabe, por
exemplo, que 0os momentos magnéticos dos elementos de transicdo acabam por
revelar algum grau de dependéncia da dimensionalidade das estruturas em que estao
organizados (3). Pode-se citar ainda temas importantes para a nanotecnologia como
estruturas magnéticas complexas e nao colineares, como espirais de spins e 0s
skyrmions magnéticos (6). Este ultimo descrito com forte potencial para aplicacao
tecnoldgica, como em dispositivos de memoria racetrack, uma vez que eles podem
possuir a estabilidade adequada para transmitir informacéo se for possivel garantir
estabilidade e manipular os skyrmions (6,7). Assim, escolhemos os elementos Fe e Ir
como objetos de estudo em nossas simulacdes. A escolha justifica-se principalmente
em razdo de resultados ja obtidos experimentalmente — conforme literatura -,
utilizando microscopia de tunelamento por varredura, em que foi possivel demonstrar
a ocorréncia de uma espiral de spin em escala atdmica utilizando estes elementos e
a sua relevancia (8). Ainda podemos citar como motivacado a pesquisa as diferencas
de classe magnética a que esses elementos possuem e como as interacdes entre eles
podem ou nao ser capazes de induzir um comportamento magnético a partir de uma

andlise de susceptibilidade magnética e de suas densidades de estados local (LDOS).
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2. METODO RS-LMTO-ASA

2.1 ConsideragOes gerais — O problema de muitos corpos

O estudo do magnetismo de nanoestruturas apresenta forte relevancia
cientifica e tecnoldgica, a medida que se apresenta com um grande valor para campos
de estudo que vdo desde a manipulacdo experimental de atomos, passando pela
Engenharia de Materiais e até ambientes de simulagdo computacional para a
descoberta e compreensao de propriedades. Contando, por exemplo, com temas de
alto interesse cientifico como a spintronica e o estudo de nanoestruturas adsorvidas
em superficies metalicas (1,2). Esse interesse, em parte, justifica-se pelo fato do
magnetismo estudado em materiais em escala nanométrica sofrer forte influéncia da
dimensionalidade (2,3). Dessa forma utilizaremos um método de primeiros principios
autoconsistente capaz de definir propriedades magnéticas de interesse para sistema

nanoestruturados a partir de uma descricdo aprimorada da estrutura eletronica.

Como estamos tratando de um sistema de dimensfes atdmicas, teremos como
problema central para o estudo desses sistemas, avaliar e resolver a equacao de
Schrédinger independente do tempo, que tema forma:

HY(#R) = E¥(#R), (2.1)

em que H é o operador Hamiltoniano, que contém termos de energia e de interacao
referentes aos nlcleos e elétrons. E W(# R) é a fungdo de onda independente do
tempo em funcéo das coordenadas 7 e R. Desta forma deseja-se obter os autoestados

e autovalores para um sistema cristalino, em que 7 e R referem-se as coordenadas

dos elétrons e nucleos, respectivamente.

Uma vez que a Eq. 2.1 é o elemento central no estudo de propriedades de

sistemas de nosso interesse, abordados a partir de ndcleos e elétrons, € preciso
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encontrar a sua solugcédo, em que € possivel escrever o operador Hamiltoniano, em

unidades atdomicas de Rydberg, da seguinte forma:

”" = - ZVZ Z Y e
2M1 +|R, R n-5 4R -7 2.2)

]l i*j ]

Os dois primeiros termos dos membros do operador Hamiltoniano referem-se
a energia cinética nuclear e eletrdnica respectivamente. O terceiro termo refere-se a
interacdes coulombianas entre os nucleos. O quarto termo é referente as interacdes
entre os elétrons e finalmente o Ultimo termo € a interac&o elétron-ntcleo. E possivel

perceber que havera um problema de muitas particulas com mdltiplas interacdes sob

efeitos e condicdes de posicado 7 e R, e isso acaba por elevar bastante o grau de
dificuldade para alcancar uma solucdo para a equacdo de Schrodinger (2). E neste
ponto que se fazem necessarias aproximacdes para contornar o problema de muitos
corpos, e assim reduzir os termos das operacdes. Como estamos interessados em
propriedades eletronicas, a primeira aproximacdo tratada serda a de Born-
Oppenheimer, que embora ja possa garantir uma reducdo nos termos do Hamiltoniano
ela ndo é suficiente para alcancar os resultados desejados. E preciso buscar outras
abordagens para tratar de problemas de muitos corpos interagentes, conforme sera

discutido com a apresentacao de aproximagdes e teoremas.

Uma abordagem possivel, como estratégia para reduzir operacdes — mantendo
a precisao dos resultados -, é a transformacédo de um problema de muitos corpos para
varios problemas de um corpo. Isto significa resolver a equacao de Schrodinger para

elétrons individuais (9).

O método empregado na resolucéo tedrica dos sistemas abordados no trabalho
€ 0 RS-LMTO-ASA (Real Space - Linear Combination of Muffin-Tin Orbitals — Atomic
Sphere Approximation) (10,11), o seu formalismo sera apresentado e discutido, no
entanto, alguns aspectos que permitem sua formulagéo e utilizacdo precisam ser

abordados antes. Isso se justifica uma vez que sua elaboragcdo necessita de
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aproximacdes que tornem possivel resolver problemas de operacbes com muitas

particulas interagentes.

2.2 Aproximacédo de Born-Oppenheimer

A primeira aproximacdo relevante para o método e que torna possivel a
execucdo da base de célculo € a aproximacdo de Born-Oppenheimer. Essa
aproximacéo considera a separagao entre movimento eletrébnico e o movimento
nuclear (12). Esse tratamento nos termos de uma separacgao entre elétrons e o nucleo
encontra justificativa no fato conhecido de que a massa dos elétrons é
substancialmente menor que a do nucleo, dessa forma os movimentos nucleares sédo
praticamente seguidos por elétrons, e isto se da de forma imediata (9). E possivel
perceber que isso permite uma resolucéo para a equacao de Schrédinger de maneira
um pouco mais simplificada, uma vez que ndo mais sera necessario avaliar o sistema
com todas as particulas de maneira a observar a simultaneidade, todas as suas
correlacdes e interacdes, sendo possivel resolver em principio a parte eletrénica para
posic¢des fixas dos nucleos (12).

O ponto central da aproximacgao acaba por separar a fungcédo de onda LP(F, ﬁ),
reescrevendo-a a partir de um produto entre um termo referente ao movimento de

elétrons e um termo referente ao movimento do nucleo. Teremos, desta forma, duas
fungdes W, (7, R) e Wy(R) associadas aos elétrons e ao ndcleo respectivamente.

Pode-se escrever, portanto:

Y(#R) = W,(7 R)¥x(R). (2.3)

Destaca-se o0 interesse na funcdo referente aos elétrons, uma vez que
desejamos determinar as propriedades e estrutura eletrénica dos sistemas estudados.

Dessa maneira é justificada a possibilidade de reduzir os termos do Hamiltoniano da
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Eq. 2.2 e reduzir o problema para elétrons em um campo eletrostatico e um nucleo

fixo. Isto se reflete em um novo Hamiltoniano na forma:

, 1 22,
S o T S o
i |rl_r| I,i |R1_n|

%] ] (24)

Percebe-se ainda que mesmo com esta formulagdo (Eq. 2.4) para 0 novo
Hamiltoniano, baseado na aproximacdo de Born-Oppenheimer, o problema ainda é
demasiadamente complexo para haver solucédo exata ja que se trata de um problema
envolvendo muitos elétrons (13). Para contornar esse problema utilizamos a Teoria

do Funcional da Densidade.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Em 1964, Hohenberg e Kohn (14) deram a solucdo para a equacdo de
Schrdadinger utilizada com o objeto fundamental sendo a densidade eletrbnica total do
estado fundamental n(#), transformando o problema de muitos corpos em varios
problemas de uma particula. Portanto, a equacao de Schrddinger pdde ser escrita
como uma equacao da densidade de elétrons com somente trés variaveis (15). Essa
solugao é conhecida como a “Teoria do Funcional da Densidade (DFT)” e fez com que
Walter Kohn recebe-se o prémio Nobel de Quimica de 1998. A DFT sendo aplicada
em solidos, moléculas e atomos é considerada a teoria mais exitosa para tratar os

problemas de muitos corpos (2).

Hohenberg-Kohn (14) estabeleceram um funcional energia que se minimiza
para a densidade eletrbnica do estado fundamental (2) e a DFT aborda-se de forma
semelhante a uma teoria de particula Unica. Muitas das propriedades dos sistemas

de interesse podem ser determinadas conhecendo a densidade eletronica.
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2.3.1 Fundamentacao da Teoria do Funcional da Densidade

A DFT esta fortemente ligada a dois teoremas propostos por Hohenberg e
Kohn, considerando um sistema com N elétrons utilizando-se r; = (x;,y;,z;) 0 vetor

que representa a posicao do i-ésimo elétron (15).

O primeiro teorema € citado a seguir:

“O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons € um funcional Unico da densidade eletrénica

n(r)” (15).

Para isso, tem-se y representando o estado fundamental do sistema,
determinado pelo Hamiltoniano H possuindo um potencial externo v(r): # = T +
U + V. Sendo T a energia cinética, U a energia de interacdo elétron-elétron e V a

energia potencial (15).

No decorrer das manipulacdes algébricas, utilizando-se de um potencial
externo v'(r), que gera um estado fundamental i’, e do teorema variacional, chega-
se a necessidade de evitar um absurdo no momento que se observa iy # ', quando
consideramos, por hipotese, 0o mesmo n(r) para v # v'. Portanto, para desviar de tal

absurdo, conclui-se que ¥ = y’, por exigéncia da unicidade de n(r).

Portanto, o primeiro teorema mostra que a densidade n(r) do estado
fundamental indispensavelmente precisa ter as mesmas informacdes que a funcéo de
onda do estado em questao (15). Logo, um estado fisico, caracterizado pelo operador

A, pode ser determinado da seguinte forma:

A= WAly) = Aln()]. (2.5)

Fazendo-se, assim, um funcional Unico da densidade (15).

O Segundo teorema é tido por:
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“A energia do estado fundamental E,[n] € minima para a densidade n(r) exata,

E[n]l = @[T+ U+ V|p). “(15) (2.6)

Entdo, o segundo teorema mostra que E[n] é um funcional de n(r), que tem

seu valor minimo conseguido pela densidade eletrénica do estado fundamental.

Avaliando a aproximacgdo de Born-Oppenheimer como razoavel na resolucao
de sistemas para propriedades eletrdonicas (16), assim como métodos de primeiros
principios, que sdo baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), como
sofisticados e um ferramental tedrico suficientemente poderoso para modelar
sistemas magnéticos de nosso interesse (2), inicia-se a formulacdo fundamental para
o método empregado. Entretanto, ainda € necessario continuar a fazer consideracoes
vez que se deseja resolver a equacao de Schrodinger. Com o suporte da DFT e
conforme Kohn e Sham demonstraram que o problema se reduz ao problema de
particula Gnica movendo-se em um potencial efetivo V., (17,18). E possivel propor
para solucédo da equacédo de Schrodinger para um elétron — para contornar o problema
de muitos corpos - um processo autoconsistente que trate de maneira iterativa esse
potencial efetivo V... Tem-se agora uma equacédo tipo-Schrédinger que possui a

forma:

[=V2 + Ve, (D] () = Epi(7), (2.7)

e € a chamada Equacgdo de Kohn-Sham, possuindo um potencial efetivo V., que
depende da densidade eletronica n(7), um potencial de correlacdo e troca V., o
potencial devido aos nucleos V,,; (2), e ainda o operador energia cinética de uma
particula V2 (19). Isto significa uma modificacdo para o Hamiltoniano e que torna a Eq.

2.7 uma equacao de autovalores. Em que V. pode ser definido da seguinte forma:

- n(?) —
Vef(r) = Vexe + 2 J mdr, + Ve (2.8)
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Neste ponto faz-se necessario explicar que para obter V..(7) € preciso,

necessariamente, de um método de resolucdo autoconsistente (9). Uma vez que o

potencial V,((#), inicialmente desconhecido, depende da densidade eletronica n(¥)

que depende da funcéo de onda da seguinte forma n(7) = ¥;|¥;|?, precisamos de uma
estimativa inicial para o potencial iterativo e assim resolver a Eq. 2.7 e obter a funcao
de onda inicialmente. Com a funcdo de onda podemos obter a densidade eletronica e
assim definir o potencial eletrostatico correspondente, que por usa vez se associa ao
termo de correlacédo e troca V., e assim é possivel obter um novo potencial corrigido.
Feito este primeiro ciclo toma-se entdo um nova estimativa para o potencial iterativo
fazendo uso de uma média ponderada entre o novo potencial corrigido e o antigo. Isso
acaba por fornecer uma nova funcdo de onda e assim o processo deve se repetir
tantas vezes quanto necesséria até que o potencial inicial difira do obtido a partir da
densidade eletrénica em um valor atribuido previamente e definido como toleravel (9).

Quando isto ocorre o calculo obteve autoconsisténcia.

Além disto, definir o potencial de correlacdo e troca V,; € bastante dificil para
materiais reais ja que o termo de correlacdo e troca ndo é conhecido de forma exata
(4). Uma aproximacdo boa para contornar esta dificuldade é a LDA (Local Density
Approximation).

2.4 LDA e LSDA - (Local Density Approximation e Local Spin Density
Approximation)

Outra aproximacéo que garante obter resultados de sistemas € a Local Density
Approximation (LDA), que permite alcancar resultados para o funcional energia de

correlacéo e troca, e desta forma néo ignorar a relevancia dos efeitos das interacoes
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de troca (20). E possivel escrever, segundo Kohn e Sham, o funcional E..[n] tratando

da energia de correlagéo e troca €..[n] por particula, tem-se:

Eo[n] = f (@ e n@]dr. (2.9)

O que de fato a aproximacdo LDA permite fazer € tratar um sistema sem
homogeneidade com muitos elétrons como um conjunto de subsistemas avaliados
com caracteristicas homogéneas de um gas de elétrons, e estes conjuntos interagindo

entre si respeitando uma densidade n(#) (13,21). Para o potencial V. tem-se a forma:

d

Vct [n] = W(r—») {n(F)Ect (Tl(?))} (2-10)

De maneira a complementar a LDA surge a Local Spin Density Approximation
(LSDA). Esta ultima leva em conta a densidade de carga spin polarizados (22), o
funcional de correlacédo e troca pode ser definido nos termos das bandas majoritarias
(up) e minoritarias (down) para as densidades eletrbnicas. Desta forma é possivel

escrever E..[n] e VX[n] na forma:

E.[n] = fn(?)ect[nT(?),ni(F)]dF, (2.11)

VEIn] = o (e (n' (P, n () 212)

Como os sistemas apresentam polarizagdo de spin, a densidade eletrénica

n(#) passa a ser definida por uma matriz, p(#), definida como:
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n(7) m(7)
> 1+ > o

n(@) = p(¥) = (2.13)

Esta representagdo matricial leva em conta uma densidade de magnetizagéo
m(7#), matriz unitaria 1 e ainda matrizes de Pauli . H4 uma implicacdo para essa
generalizagao: as funcdes de onda podem ser representadas em uma matriz em
termos de projecdes de spin. Com estas consideracdes a LSDA permite escrever e

Eq. 2.7 generalizada de outra maneira, na forma:

Z(—&xﬁvz + VP @ )ip () = €8apihip@. (2.14)
7

Da mesma forma o potencial efetivo pode ser reescrito adequando-se a nova
generalizacao (a e B sao notacdes para indices de spin para equacao anterior, assim
como na do potencial efetivo):

o()

T—T

VO;E(F) Ve?cf + 26aﬁf| dr’ + Vaﬁ' (2.15)

O conjunto de formulagdes fornece bases para escrever um novo Hamiltoniano
fazendo uso da aproximacao LSDA, vez que agora o potencial efetivo permite uma
separacao entre parte magnética e ndo magnética (13). O Hamiltoniano Kohn-Sham
com suporte da LSDA é da forma:
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2.5 Acoplamento Spin-Orbita

Para analisar os momentos orbitais, efeitos de interacbes assimétricas e
anisotropia magnética, precisam-se mesclar os momentos magnéticos com a rede,
em nossos calculos, considerando a interacao spin-oOrbita. Essa interacdo surge como
consequéncia do movimento do elétron em torno do nucleo atbmico e pode ser tratada

de maneira autoconsistente da seguinte forma:

Sendo que ¢ é o parametro de acoplamento Spin-Orbita — dado por ¢ « %Z—Z -

que possui dependéncia com o valor do numero atdmico do elemento (4). Como ha
interesse em investigar o momento orbital é preciso incluir a Eq. 2.17 no Hamiltoniano
da Eq. 2.16, desta forma é possivel haver um tratamento totalmente relativistico (13).

O novo Hamiltoniano sera da forma:

H=Hys+EL-S (2.18)

2.6 LMTO - (Linear Muffin-Tin Orbital)

Todo este conjunto de aproximacgOes e consideracdes forneceu bases para
formulagé&o e resolugéo do sistema. Entretanto € preciso a escolha de uma abordagem
para determinar a estrutura eletrénica dos solidos. O método definido para este
trabalho esta dentro do grupo de metodologias lineares, e € construido a partir do
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formalismo do método Linear Muffin-Tin Orbital (LMTO) (23). Muito embora o LMTO
possa ser desenvolvido na base candnica, ou em fungao de outras bases, para o caso
especifico do RS-LMTO-ASA, utilizado no presente trabalho, as bases adequadas sao
a ortogonal e a base mais localizada (TB) (2). Uma justificativa para a escolha destas
bases se estabelece nos beneficios que cada uma fornece. A base ortogonal é
considerada ideal para resolver problemas de autovalores, ja a base TB é adequada
para o interesse em um Hamiltoniano de pequeno alcance (13). Apresentaremos uma
discusséo sucinta para LMTO, as consideracdes fundamentais de aproximacao para

LMTO-ASA, e finalmente uma justificativa metodologica para o0 RS-LMTO-ASA.

Para o método LMTO o termo “Muffin-Tin” refere-se a forma como o potencial
€ considerado. Isto significa uma leitura para o potencial na regido interior de uma
esfera considerado como esfericamente simétrico, e para a regiao exterior € constante
(9), desta forma constituindo-se mais uma aproximac¢do para 0 método e uma

resolucao para a superficie na forma:

Ve (1), r<s

Vef(7)={vo AN (2.19)

A figura 2.1 demonstra o significado para o potencial “Muffin-Tin”.

Figura 2.1: O potencial avaliado para o método LMTO, sendo a) real e b) “Muffin-Tin"[20]

vir)(Ryd)

Fonte: ANDERSEN, O. K., JEPSEN, O., e GLOTZEL, D. (1985) (24).
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Os métodos lineares - incluido o LMTO, portanto - fazem uso de uma base fixa
de funcgdes, consideradas independentes da energia, e sdo obtidas de ondas parciais
(25). Isso significa, observando a equacdo de Schrddinger para estrutura cristalina
(Eg. 2.1), que é possivel escrever fun¢gdes de onda usando um conjunto de funcdes
de base, {X;}, (9). J& para encontrar essa base de funcBes de onda, € preciso
inicialmente analisar o estado de um elétron em uma esfera Unica com avaliacao da
dependéncia da energia da solucdo radial da equacédo tipo-Schrédinger em um
sistema esfericamente simétrico na regido submetida a uma energia fixa (25). Dentro

do formalismo LMTO pode-se escrever:

Y; = ZJQ Ujj- (2.20)

O gque se configurava como problema eletrénico, agora se torna um problema
de autovalores uma vez que inserindo e substituindo a Eq. 2.14 na equacéo tipo-
Schrédinger tem-se uma formulag¢édo nos termos da matriz Hamiltoniana e uma matriz
de sobreposicdo (0), com ambas independentes da energia, possuindo a seguinte

forma:

(H-EO)u=0. (2.21)

A fim de exemplificar um caso simples, analisando para um caso isolado do

potencial “Muffin-Tin” delimitado por um raio se centrado na posicdo R teria como

consequéncia a seguinte formulagéo (13):

[—V2 + Ve (rr) — Ei19; (7R, E) = 0, r<s
(2.22)
—V2y;(#) =0, r>s.
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2.7 LMTO-ASA - (Linear Muffin-Tin Orbital Atomic Sphere Approximation)

No conjunto de aproximacdes necessarias a formulacdo do método final esta
incluindo a Aproximagdo de Esferas Atomicas (ASA - “Atomic Sphere
Approximation”). Trata-se da desconsideracdo efetiva da regido intersticial. A
formulacdo baseia-se expandindo as esferas “Muffin-Tin”, centradas nos atomos, até
que seu volume possua 0 mesmo valor do poliedro do sdlido avaliado — sé&o
denominadas esferas de Wigner-Seitz — (25) e ainda desconsiderando as regides de
sobreposicao entre as esferas nos calculos (9), ou seja, o cristal € totalmente
preenchido. Para o caso de um material simulado com um Unico tipo de atomo, o valor

do raio de cada esfera sera o igual ao raio de Wigner-Seitz (9).

Um dos efeitos matematicos da aproximacao ASA esta associado ao potencial,
gue pode ser definido a partir de cada esfera centrada nos sitios R, um potencial

associado esfericamente simétrico na forma:

V= z Vg - (2.23)

2.8 RS-LMTO-ASA

Baseando-se, na Teoria Funcional da Densidade (DFT), no método de
Recorréncia e formalismo LMTO-ASA, surge o método RS-LMTO-ASA (Real Space -
Linear Combination of Muffin-Tin Orbitals — Atomic Sphere Approximation). Uma vez
gue os aspectos que permitem sua formulacéo e utilizacdo — que sao aproximacoes e
teorias constituintes, justificado uma vez que sua elaboragcéo necessita de condi¢des

gue tornem possivel resolver problemas com muitas particulas interagentes - ja foram
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abordados, agora € possivel introduzir o funcionamento do método empregado no
presente trabalho.

Sabendo que algumas propriedades microscépicas de interesse de materiais
podem ser compreendidas e avaliadas a partir da sua estrutura eletrénica, tem-se um
ponto de partida para o estudo de sistemas através deste método (9), vez que é
possivel analisar e resolver, com as devidas aproximacoes, o calculo de estados
estacionarios para finalmente conhecer estrutura eletrénica. O RS-LMTO-ASA
demonstra-se capaz de resolver com elevada precisdo propriedades magnéticas de
nanoestruturas e com resultados condizentes aos encontrados experimentalmente

conforme literaturas (2,4,9), assim como prever novas propriedades.

Utilizando-se da descricdo precisa de estruturas eletronicas desenvolvida no
LMTO-ASA e da capacidade de resolucéo de problemas de autovalores em espaco
real do método de Recorréncia (13), o método utilizado se faz extremamente poderoso
qguando se trata de problemas que requerem calculo de sistemas com quebra de
simetria, como defeitos adsorvidos em superficies metélicas, além de fornecer uma
imensa vantagem em escolher formatos e tamanhos diferentes para as
nanoestruturas a serem estudadas. Uma vez que ndo € utilizado o espaco reciproco.
Além destes fatores o método possui um custo computacional que cresce linearmente
com o tratamento de atomos inequivalentes, demonstrando-se ideal para estudar
estrutura eletrénica de sistemas complexos sem periodicidade ou mesmo com
elevada quantidade de atomos ndo equivalentes e ainda assim possuir um razoavel
custo computacional (26). Foi, também, desenvolvida dentro do método a capacidade
de estudar o comportamento de magnetismo ndo-colinear, tornando possivel analisar

estruturas magnéticas complexas e suas propriedades (4).

2.8.1 Oterminador de Beer & Pettifor
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O conjunto de formulacbes e demonstracdes anteriores permite calcular a
densidade local de estados N,(E). Para isso é preciso fazer uso de propriedades da
funcdo de Green na forma de uma fracdo continuada (2), aliada a um terminador.
Pode-se definir Ny(E) como a densidade local de estados (LDOS - Local density of

states) da seguinte forma:
1
No(E) = LDOS = —;Im[GO(E)] . (2.24)

A partir de determinadas propriedades, manipulacdes e elementos da matriz
(E — H) é possivel perceber que G,(E) pode ser expresso por uma fragdo continuada

(2), da seguinte maneira:

GO(E) =
(E —ap) —

b2 (2.25)

2
(E-a) -2

(E—ay)—

Percebe-se que a formulacéo da Eg. 2.25 necessita de um terminador t(E) que
impeca que a equagao se prolongue em termos de maneira indeterminada (13). Para
este método a opcao utilizada é o terminador de Beer & Pettifor, utilizando a,, = a e

b, = b. Tem-se a forma:

b2

t(E) =

Em que a solucéo sera fornecida por:
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t(E) =%[(E—a)i\/(E—a—Zb)(E—a-i-Zb)]. (2.27)

Desta forma o terminador acaba por permitir o resultado como um espectro
continuo para a densidade de estados local, e assim evitando um resultado discreto
para a LDOS que ocorreria caso o truncamento da funcéo continuada fosse de outra
forma (13).

2.8.2 O Hamiltoniano do método autoconsistente

A formulacao final para o Hamiltoniano utilizado para o método finalmente pode

ser apresentado, e tem a forma:
H=C+AY?2sAY? (2.28)

Em que S é a constante de estrutura na representacido da base Tight Binding
(TB). A notacgéo S° refere-se a matriz constante de estrutura na base canonica e Q ao
parametro de mistura para base TB. Os valores de §°, assim como o de Q, sdo

conhecidos e tabelados na literatura (2). E tem o formato:

S=5°1-Qs"H 1. (2.29)
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Uma vez que S precisa ser calculado somente uma vez e é independente de
outros passos, assim como Q ¢ independente do material (13), resta apenas encontrar
parametros de potencial A e € para construir o Hamiltoniano (2). Na base TB C esta
relacionado ao centro da banda, e A esta relacionado a largura da banda, como o
meétodo é autoconsistente os valores destes parametros se ajustam a cada iteracao.
Isto permite, entdo, que o método funcione a partir de uma estimativa inicial para estes

parametros de A e C.

Com estes elementos a matriz H pode ser construida, e resta resolver um
problema de uma equacao de autovalores (2). Como cada sitio ndo equivalente da
estrutura cristalina possui um parametro de potencial autoconsistente, o procedimento
feito para A e € também ocorre na base ortogonal para C e para A, que também estdo
relacionados ao centro da banda e largura da banda (2). Com novos valores de C e A
sdo encontrados novos valores de A e C e desta forma um novo Hamiltoniano

proposto na Eq. 2.28. Isto se repete até obter autoconsisténcia.

A relacdo iterativa para a parte atdbmica € iniciada com valores de entrada
quaisquer para a densidade eletronica, obtém-se valores para o potencial efetivo, tem-
se 0 necessario para alcancar a solugdo da equacéo tipo-Schrddinger (Eq. 2.7), sdo
obtidas entdo as funcdes de onda e assim definir um novo valor para a densidade
eletrbnica. Desta forma o ciclo se estabelece. Este processo deve se repetir tantas
vezes quanto necessario até que o valor de saida alcance uma diferenca
predeterminada entre o valor de entrada. Quando isto ocorrer o célculo estara

convergido ou diz-se do célculo que ele obteve autoconsisténcia (9).

E possivel descrever de maneira breve outras equacdes necessarias para a
resolucao do sistema e estéo associadas ao passo iterativo. A densidade eletrbnica n

gue inicialmente necessitara de valores de entrada para m,(?”l) (que representa

momento de ordem "n" da LDOS, para uma dada energia E,), e ainda P, (que séo o0s

parametros de potencial), para uma esfera ndo equivalente R, sera da forma (13):

1 . )
n(r) = EZ[mf{%ﬁ,z + m;(ez,z)(qbzze,z + ¢R,1¢R,l)] - (2.30)
1
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Para esta formulacéo ¢ e ¢ sdo derivadas com respeito a energia dentro da

esfera em questéo.

Com o valor descoberto pode-se determinar o potencial eletrostatico Vg

fazendo uso da equacgéo de Poisson (9), em unidades atdomicas, definida como:

ViV (r) = -8 n(#). (2.31)

A fim de melhor demonstrar o método RS-LMTO-ASA autoconsistente e suas
etapas, a figura 2.2 demonstra um esquema completo dos procedimentos realizados

e sua sequéncia correta, o esquema se divide em parte principal e parte atbmica.
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Figura 2.2: Esquema do método autoconsistente RS-LMTO-ASA, dividido em parte principal e parte

atbmica
Parte Parte
Principal Atomica
: Célculode S gAdi onar estimativa | Adicionar as Adicionar as
: (Parte independente : ', clonar esimativa § estimativas de @ : estimativas de :
; . i1 inicialdeCe A E . w 1 B 0 (2 E
:  dopotencial) i : (QrL, PrLE PR : MO mMPeP. :
| Montar a Hamiltoniana N Computar -
| H=C+ AVZS A2 | Nr = f[M©, M@, Qr, Pr,L Pr, ]
|
] L ]
Com o método de Resolver Poisson Uso de LSDA
(H-Eu=0
Computar a LDOS VR =VN+ Ve+ Ve

Resolver equagéo de
Calcular Eye mg,, PL Schrodinger com condicdes de
contorno P

Obtencao de i e
Testar autoconsisténcia ¢ _r_]R' Pri Pre

Sim? dos momentos e P Nio? OrL

. H 9 —~ 9
o Misturar os valores Sim? ____\Nao?
Finalizado Teste de autoconsisténcia
dos momentos

antigos e novos e
os valores de P,

Misturar os
Mudar os Obtencéo valores de INr
valores de |-= dos valores NOVOS com 0S
C.B 0 deC, A, Q antigos

Fonte: Baseado em RODRIGUES, D. C. M. (2017) (13).



37

2.8.3 Interagdes Magnéticas

As configuracbes magnéticas de nanomateriais sao explicadas pelas
interacOes entre 0s momentos magnéticos. O surgimento de estruturas magnéticas
complexas deve-se ao fato da competicdo entre essas interagfes. No estado
fundamental, sua estrutura magnética minimiza-se & soma das seguintes energias:
Energia de Troca de Heisenberg, de anisotropia magnética e a energia de

Dzyaloshinskii-Moriya.

2.8.3.1 Teoria de Bandas dos elétrons

O momento total magnético de um elétron é dividido em momento orbital (m,)

e momento de spin (my):

Up
mg = — ——(I),
0 h (2.32)
Up
mg == gs—(S),
$TT 9 (2.33)
Up
mé =Q2s+1)—,
( ) h (2.34)

onde ( ) representa o valor esperado do momento Il e spin S, g, € o fator

giromagnético e uz = eh/2m, € o magneton de Bohr (13).
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O elétron em um cristal € submetido a um potencial dependente de | e leva a
localizacdo ou nédo do elétron de valéncia, de acordo com o seu orbital caracteristico

(27). Além disso, os elétrons formam estados interligados (sobreposicfes) e podem

saltar de local para local.
No estado solido, o magnetismo dos elétrons localizados é descrito com
precisao pelas regras de Hund (28), enquanto as que estao fracamente ligadas aos

ndcleos geralmente tém momento magnético nao-inteiro (em unidades ug).

Na imagem a seguir, os elétrons preenchem estados possiveis até o nivel de

Fermi, formando-se, entdo, as bandas majoritarias e minoritarias de spin dos elétrons.

Figura 2.3: (a) Densidade de estados local (LDOS) de um metal de transicdo com os elétrons
ocupando estados abaixo da energia de Fermi (EF) representada pelas curvas preenchidas. (b) Se as

bandas majoritarias e bandas minoritarias sao igualmente ocupadas, segue m = 0, como para cfc Pd.

(c) Se as bandas séo ocupadas desigualmente, m = 0, como para ccc Fe (13).

( a) Pd bulk (b)

A
Majority of E
-. | electron spins F
= b
@
2 .
L

DOS Fe bulk (C)

Minority of
electron spins

occupied unoccupied
states states \{

Fonte: RODRIGUES, D. C. M. (2017) (13).

A partir da LDOS, o momento de spin magnético é dado por:

ms = ug(LDOS" — LDOSY). (2.35)
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2.8.3.2 Interacao de troca de Heisenberg

Em termos da Hamiltoniana efetiva classica do modelo de Heisenberg e sob
condicOes ideais, pode-se descrever flutuacdes de spin de um elétron itinerante

ferromagnético da seguinte forma (2,4):

Hyei = _Z]ijéi-éj- (2.36)

Nesta forma, &; € um vetor unitario que indica a direcdo do momento no local i, J;; € a

interacdo de troca entre os momentos localizados em §; € §;.

As interacGOes J;; entre os elementos escolhidos sdo conseguidos analisando a
energia requerida para proporcionar rotagdes infinitesimais de angulos contrarios nas

direcbes dos momentos magnéticos locais em i e j.

O J;; geralmente € obtido de forma experimental, usando a Hamiltoniana de

Heisenberg aplicada a informa¢des de um espalhamento inelastico de néutron.
Porém, usando a formulacéo de Liechtenstein-Katsnelson-Antropov-Gubanov (LKAG)

(29), é possivel estimar, de maneira teorica, o J;; a partir de célculos da estrutura

eletrdnica.

No nosso metodo, o calculo J;; é feito pelas fungdes de Green. Utilizando as

relacbes das fungbes de Green numa representacdo ortogonal do LMTO-ASA, no

cenario em que a segunda derivada da funcéo do potencial é igual a zero, temos
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Ep
1
Jij = g=ImTr f 8:(E)G]]8;(E)G dE

(2.37)

Onde o trago (Tr) € sobre os indices orbitais, 65-" € o0 propagador utilizado para

elétrons com spin g entre os locais i e j de uma configuracdo ferromagnética e §; €
uma matriz diagonal (4). Quando obtemos um J;; > 0, isso representa que a

configuracdo calculada € estavel contra rotagdes de spin, e instavel caso J;; < 0.

2.8.3.3 Anisotropia Magnética

Incluindo a interacdo spin-Orbita, € possivel unir duas grandezas que
previamente eram tratadas de maneiras independentes na interacdo de troca de
Heisenberg, 0 momento de spin e momento orbital. Com isso é possivel verificar que
surgem eixos “mais faceis” para magnetizagdo nos materiais magnéticos, em que os
momentos de spin paralelos aos momentos orbitais s&o favorecidos energeticamente
(4). Esse eixo que demanda menos energia para magnetizacdo é conhecido como
eixo facil, enquanto o oposto como eixo duro.

Sendo assim, a energia de anisotropia magnética é a dependéncia da energia

em funcdo do angulo 8 entro o eixo facil e a magnetizagdo, como mostrado a seguir:

Egni = ) Ksin®6), (2.38)
i

Onde K é uma constante anisotropica que representa o eixo facil, dependendo do seu
sinal (13).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos relativos ao estudo das
propriedades magnéticas do Fe bulk, Ir bulk e de sistemas de Ferro adsorvido em
Iridio(111), tanto para um unico atomo de Ferro (adatomo), quanto para dois atomos
de Fe adsorvidos (dimero), utilizando o método RS-LMTO-ASA. Na secédo 3.1 e 3.2
sao apresentados, respectivamente, os resultados para Fe bulk e Ir bulk, na se¢éao 3.3
resultados para a superficie de Ir(111), na secao 3.4 os resultados para o adatomo e
na secdo 3.5 para dimero adsorvidos na superficie Ir(111). Por fim, a ultima secéo
trata das propriedades magnéticas obtidas nas simula¢gdes. Importante ressaltar que
utilizaremos a partir de agora o termo “bulk” para designar organizagbes da matéria
de uma forma em que os atomos ndo estdo em uma nanoestrutura, mas sim
representando uma amostra macroscopica pura organizada na estrutura cristalina do

elemento a temperatura ambiente.

3.1 Fe bulk

Com a finalidade de aprimorar nossa utilizacdo e interacdo com o método RS-
LMTO-ASA iniciamos os estudos por um material em que ha resultados verificados na
literatura, tanto para casos experimentais quanto outros métodos tedéricos. Desta
forma escolhemos o elemento Fe para iniciar as simulacdes e apresentar 0s primeiros
resultados. Destacando o momento magnético do Fe bulk assim como a densidade
de estados local (LDOS) a partir da resolucédo do RS-LMTO-ASA (3,9).

Para possibilitar a simulagéo, primeiramente construimos a estrutura cristalina
do sistema com cerca de 8000 pontos. Assim, conhecendo o parametro de rede
experimental do Fe de 2,87 A (30), foi gerada uma rede de estrutura ctbica de corpo
centrado (CCC), ja que o ferro possui esta estrutura em temperatura ambiente. A

figura 3.1 ilustra a célula unitaria cubica de corpo centrado considerado na simulacao.
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Figura 3.1: Representacdo da célula unitaria do ferro em estrutura cristalina cubica de corpo centrado
(cco)

Fonte: Autores (2018).

Na figura 3.2 temos a densidade de estados local (LDOS) que foi encontrada

para o Fe bulk, onde Ertem o valor -0,06414RYy.

Figura 3.2: A densidade de estados local (LDOS) para o Fe bulk

LDOS (Estados/Ry-atomo-spin)
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Fonte: Autores (2018).

E possivel observar pela figura 3.2 que as bandas majoritarias (up) estéo
ocupadas de maneira diferentes em relagédo as bandas minoritarias (down), conforme

€ esperado que ocorra para metais magnéticos.
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Comparamos nosso resultado obtido para a densidade de estados local
(LDOS), representado pela figura 3.2, com resultados da literatura que também
demonstrassem a LDOS, obtidas utilizando um método diferente do nosso. Na figura
3.3 temos a LDOS obtida para o Fe bulk em através da resolucao das propriedades
magnéticas e eletrdnicas do Fe usando um modelo realista para as bandas spd no
Hamiltoniano de Hubbard em método autoconsistente com aproximagdo de Hartree-
Fock (31).

Figura 3.3: a) A densidade de estados local (LDOS) para o Fe bulk a partir do Hamiltoniano de
Hubbard e a aproximacao de Hartree-Fock utilizando método autoconsistente; (b) densidade de

estados para o spin polarizado (linha sélida) Fe CCC

(a) (b)
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Fonte: (a) Alvarado e Dorantes-Davila (1998) (31); (b) Buschow, K. H. J. (2005) (32).

E possivel perceber que a LDOS da figura 3.3 tem a forma para as ocupacgdes das
bandas em boa concordancia com o que conseguimos obter utilizando o método RS-
LMTO-ASA.

A tabela 3.1 mostra o resultado calculado para o momento magnético de spin
(us) e do momento magnético orbital (u;) do Fe bulk. Em que o valor de us pode ser
verificado como a diferenga das bandas majoritarias e minoritarias (conforme a Eq.
2.35), e u;, proporcional a esta diferenga de bandas no nivel de Fermi, destacado na

linha central na figura 3.2.
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Tabela 3.1: Os momentos magnéticos do Fe bulk em magneton de Bohr (ug)

Propriedades Magnéticas

Momento Magnético (ug) Us U
Fe bulk 2,24 0,033

Fonte: Autores (2018).

A tabela 3.2 contém o valor encontrado em magnéton de Bohr (uz) do momento
magnético para o Fe bulk utilizando o método RS-LMTOA-ASA comparado com outros
resultados da literatura, como o método Augmented-Plane-Wave (LAPW) (33), o
método All-electron Full-potential Linearized Augmented Plane-Wave (FLAPW)
baseado na Generalized Gradient Approximation (GGA) (34) e ainda o resultado

demonstrado em outra referéncia (3).

Tabela 3.2: Momentos magnéticos (em magneton de Bohr (ug)) na literatura para o Fe bulk

Momento Magnético (em ug) para o Fe bulk

Método M (ug)

Autores (2018) RS-LMTO-ASA 2,27
GUIMARAES, A.P. (2006) (3) - 2,27
STOHR, J. et al. (2006) (33) LAPW 2,20
BLUNDELL, S. (2001) (34) FLAPW e GGA 2,23
BUSCHOW, K. H. J. (2005) (32) - 2,22

Fonte: Autores (2018).
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3.2 Ir bulk

Para obter as propriedades do Ir bulk, é preciso refazer os procedimentos
iniciais aplicados ao Fe bulk. Para construir a matriz que descreve a rede cristalina é
preciso conhecer o parametro de rede do Ir: utilizamos o valor experimental de 3,84 A
(30). Desta maneira uma rede com cerca de 7800 pontos foi construida. A figura 3.4
ilustra a célula unitaria cristalina cubica de face centrada (CFC) utilizada, uma vez que

0 elemento Ir apresenta esta estrutura cristalina.

Figura 3.4: Representagdo da célula unitaria do iridio em estrutura cristalina cibica de face centrada
(CFC)

o 8 o
288
0 o
C

Fonte: Autores (2018).

Na figura 3.5 temos o resultado obtido para a densidade de estados local
(LDOS) do Ir bulk, e a partir dela faremos uma anélise em relacdo a densidade de

spins majoritarias (up) e densidade de spins minoritarias (down).
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Figura 3.5: A densidade de estados local (LDOS) para o Ir bulk
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Fonte: Autores (2018).

A partir da figura 3.5 é possivel perceber o comportamento ndo magnético do
Ir, uma vez que as bandas majoritarias (up) e bandas minoritarias (down) estédo
ocupadas de formas iguais. Isso era esperado ja que a classe magnética do Ir € de
um elemento paramagnético. Isto resulta também em um momento magnético de spin
nulo e momento orbital também nulo. Com o célculo da LDOS também podemos
analisar a densidade de estados no nivel de Fermi encontrado, com o valor de 0,03503
Ry. Isto nos permite constatar, nos termos do critério de Stoner (21), que o Ir bulk ndo

apresenta uma susceptibilidade magnética elevada.

3.3 Estrutura Eletronica da superficie Ir(111)

Para o calculo da estrutura eletrénica da superficie Ir(111), foi fixado o nivel de
Fermi no valor encontrado para Ir bulk. Para simular o sistema, foi usada uma camada
de esferas vazias, para representar regido de vacuo e troca de carga, € mais quatro
camadas subsequentes de Ir na dire¢éo (111) (Ir(111)—(S), Ir(111)—(S-1), Ir(111)—(S-
2) e Ir(111)—(S-3), as quais tiveram seus parametros de potencias calculados de forma
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autoconsistente. A partir da sexta camada, consideramos o0s parametros de potencial
sendo o do Ir bulk. Cada plano na dire¢éo (111) é tido por: (x + y + z) = B-a,onde
B é uma constante e a é o parametro de rede experimental do Ir. O plano adjunto a
este é caracterizado por (x + y +2) = (B + 0,5a . A figura 3.6 mostra
esquematicamente a visualizacdo de uma célula unitéria representante do plano de
interesse. E importante ter em mente que os 4&tomos que pertencem a um mesmo

plano cristalino sdo equivalentes (20).

Figura 3.6: a) Célula unitaria CFC com as posi¢des atbmicas, na &rea sombreada, um plano (111); b)

Areas dos atomos cortados pelo plano (111)

Fonte: KITTEL, C., (1996) (30).

As camadas posteriores a Ir(111)—(S-3) foram tratadas fixas para os valores
encontrados para o Ir bulk. Com isso, o sistema utilizado na simulacao é formado por
cinco camadas calculadas autoconsistentemente e as demais camadas simulam o

bulk, como mostra o esquema da figura 3.7.
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Figura 3.7: Representacdo esquematica do Ir(111)
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Fonte: Autores (2018).

Na figura 3.8, apresentamos, respectivamente, as LDOS para as camadas de
Ir(111)-(S), Ir(111)-(S-1), Ir(111)-(S-2) e Ir(111)-(S-3). Podemos verificar que a
camada S possui propriedades diferentes da do bulk. Ja na LDOS da camada (S-3),
€ possivel observar a semelhanca com a LDOS do Ir bulk, mostrada na figura 3.5 da
secdo anterior. Isso nos permite concluir que conforme o material se afasta da
superficie, as LDOS tendem a se comportar como bulk do elemento em questéo, o

que justifica 0 esquema utilizado e mostrado no inicio da sec¢ao.



Figura 3.8: Densidade de estados local (LDOS) das diferentes camadas da superficie de Ir(111)
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Fonte: Autores (2018).

Na figura 3.8(a) percebemos que a densidade de estados no nivel de Fermi € a mais
alta entre as diferentes camadas consideradas. Dessa forma a primeira camada (Ir-
(S)) da superficie é a que esperamos possuir justamente a maior susceptibilidade

magnética.
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3.4 Adatomo de Fe no Ir(111)

Utilizando o mesmo cluster que foi usado no célculo da superficie de Ir(111),
mostrada na secédo anterior, foi feita uma substituicdo de um local de esfera vazia por
um &tomo de Fe, huma posicdo centralizada no sistema.

Para o célculo o nosso método considera 0 novo sistema com o atomo de Fe
como uma perturbacdo a superficie. Desta forma, foram considerados apenas 0s
primeiros vizinhos da impureza para descrever o Fe sobre a superficie de Ir(111). Com
isso, foram feitos os calculos autoconsistentes para os parametros de potencial dos
atomos adjacentes a impureza, enquanto para os atomos restantes do sistema, 0s
parametros de potencial foram fixados nos valores obtidos para superficie livre. A
figura 3.9 representa de maneira esquematica o adatomo de Fe na superficie de

Ir(111) apenas com alguns vizinhos da rede total.

Figura 3.9: Representagdo esquematica do adatomo de Fe e alguns 4&tomos proximos da superficie
de Ir(111)

Fonte: Autores (2018).

Na figura 3.10, é apresentada a LDOS para o adatomo de Fe sobre a superficie
de Ir(111). Quando comparado com a figura 3.2 que mostra a LDOS do Fe bulk, é
notavel a diferenca das ocupacdes das bandas minoritarias e majoritarias. A grande
diferenca da ocupacéo das bandas é explicada devido a uma LDOS localizada. Isto

porque temos uma quantidade menor de vizinhos em torno do atomo de Fe. Assim,
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conforme a teoria das bandas prevé, espera-se uma LDOS mais estreita, ou seja, seus

elétrons ficaram mais localizados.

Figura 3.10: (a) Densidade de estados local (LDOS) para o adatomo de Fe na superficie de Ir(111)
em comparacéo com a (b) LDOS ja apresentada e discutida do Fe bulk da figura 3.2
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Fonte: Autores (2018).

3.5 Dimero de Fe no Ir(111)

O dimero de Fe é formado por dois atomos de Fe com distancia de primeiro
vizinho (2,71 A - calculado conforme literatura (30)). De forma analoga ao adatomo ja
discutido, o sistema simulado teve seus primeiros vizinhos considerados e os atomos
de Fe tratados como impurezas na superficie Ir(111) e assim avaliado como uma
perturbacdo local. Agora com o numero de primeiros vizinhos aumentado pela
geometria da adicdo de mais um atomo, estes também tiveram seus parametros de
potencial calculados de forma autoconsistente, enquanto o restante permaneceu com
valores fixados da superficie livre. O sistema do dimero e seus primeiros vizinhos séo

mostrados na figura 3.11.
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Figura 3.11: Representacdo esquemética do dimero de Fe e alguns atomos préximos da superficie de
Ir(111)

Fonte: Autores (2018).

Figura 3.12: Densidade de estados local (LDOS) para o &tomo 1 do dimero de Fe na superficie de
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Fonte: Autores (2018).
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Figura 3.13: Densidade de estados local (LDOS) para o atomo 2 do dimero de Fe na superficie de
Ir(111)
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Fonte: Autores (2018).

As figuras 3.12 e 3.13 mostram as densidades de estados locais de cada um
dos atomos que formam o dimero de Fe na superficie Ir(111). A similaridade das
LDOS é devido a equivaléncia entre os atomos de Fe no sistema simulado, ou seja,
cada atomo de Fe interage tanto com o seu vizinho, quanto com a mesma quantidade
de primeiros vizinhos de Ir de distancia equivalente para cada um. Desta forma,
possuem as mesmas propriedades magnéticas. Vale ressaltar também que o
comportamento das bandas majoritarias e minoritarias, comparados com o adatomo,
sofre um pequeno alargamento devido ao maior nimero de vizinhos. Conforme o
sistema aumenta, espera-se que a LDOS possua resultados semelhantes aos obtidos
para Fe bulk. Outras observacdes para as figuras 3.12 e 3.13 s&o os valores
associados aos picos das LDOS quando comparadas a figura 3.2 referente ao Fe bulk
ou ainda a figura 3.10 referente ao adatomo de Fe. Para ambas as comparacoes as
razdes da diferenca sdo explicadas por este alargamento devido as condicbes de

vizinhanca.

Para os resultados a respeito do calculo ndo-colinear a figura 3.14 e a figura

3.15 séo as configuragdes resultantes obtidas para os vetores representantes dos
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momentos magnéticos do Fe. Foi possivel obter dois resultados para configuracfes

magnéticas estaveis do sistema.

Figura 3.14: Representacdo em duas vistas distintas ((a) e (b)) da primeira configuracdo magnética
estavel obtida para o dimero de Fe sobre o Ir(111)

(@) (b)

Fonte: Autores (2018).

Figura 3.15: Representacdo em duas vistas distintas ((a) e (b)) da segunda configuragdo magnética
estivel obtida para o dimero de Fe sobre o Ir(111)

(a) (b)

Fonte: Autores (2018).

O comportamento apresentado dos vetores de momentos resultantes dos
atomos de Fe no sistema se mostram paralelos em ambos os resultados, demostrando
duas direcGes para magnetizacao estavel. Tal comportamento é explicado através dos

valores calculados para as interacdes J;;, € tem-se o valor maximo dado para

interacdo entre os atomos de Fe: 4,461 mRy. Como é positivo e alto, os atomos
tendem a ficar ferromagnéticos e a interacéo entre eles se mostra forte para deixar os
vetores paralelos, com pouca interferéncia das interacdes dos atomos vizinhos de Ir.
Ja em relacdo aos valores de intera¢fes dos atomos de Fe com os atomos de Ir 0s
valores sé@o baixos. Uma explicacéo para isto esta no fato de que este valor €, de certa
forma, proporcional aos momentos magnéticos, e os momentos induzidos no Ir, como

ja demonstrado, sé&o baixos.
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Apesar de nosso método ser capaz de definir a resposta para definir qual a
configuracdo magnética fundamental, nés ainda ndo conhecemos a programacao que
indiqgue a configuracdo de menor energia. Apenas podemos dizer que sao dois
estados estaveis. Em relacédo a figura 3.15 percebemos que 0s vetores ndo estao
exatamente paralelos, isto pode ser justificado talvez devido a outras interacoes,

podemos citar interacdes superiores como o0 D da energia de Dzyaloshinskii-Moriya

(4).

3.6 Propriedades Magnéticas — (Momentos Magnéticos)

O método RS-LMTO-ASA nos permite calcular os momentos magnéticos de
spin e momentos magnéticos orbitais dos atomos do sistema simulado. As tabelas 3.3
e 3.4 listam os valores para os sistemas apresentados nas secdes anteriores. O
momento magnético de spin € obtido utilizando a Eq. 2.35, conforme apresentado na
secao do método RS-LMTO-ASA, e é resolvida a partir do resultado da LDOS

Tabela 3.3: Momento magnético de spin médio (em magneton de Bohr (ug)) para os sistemas

abordados

Momento Magnético de spin (em ug)

HUs
Fe bulk 2,24

Ir bulk 0
Adatomo de Fe — Ir(111) 3,69
Atomos de Ir vizinhos ao adatomo 0,029
Dimero de Fe —Ir(111) 3,46
Atomos de Ir vizinhos ao dimero 0,034

Fonte: Autores (2018).
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Tabela 3.4: Momento magnético orbital (em magneton de Bohr (ug)) para todos os sistemas

abordados

Momento Magnético orbital (em ug) para o Fe e a superficie de Ir

My,
Fe bulk 0,033

Ir bulk 0
Adatomo de Fe — Ir(111) 0,292
Atomos de Ir vizinhos ao adatomo 0,016
Dimero de Fe —Ir(111) 0,209
Atomos de Ir vizinhos ao dimero 0,021

Fonte: Autores (2018).

As tabelas 3.3 e 3.4 mostram que o adatomo de Fe possui 0 maior momento
magnético de spin e orbital dos sistemas calculados. Conforme o sistema aumenta,
0s valores para os momentos do Fe diminuem, porque a tendéncia € o sistema se
assimilar cada vez mais ao Fe bulk, que possui um momento magnético de spin e
orbital menor. Como mencionado na secao sobre Ir bulk, o Iridio € um elemento néo-
magnético, por isso seus momentos foram nulos. E preciso, porém, destacar o
resultado para um momento magnético induzido nos atomos de Ir vizinhos aos &tomos
de Fe. Isto é justificavel uma vez que a primeira camada da superficie de Ir(111) possui
uma susceptibilidade magnética, conforme verificamos pelo resultado da LDOS da
figura 3.8 (baseada na forma de ocupacdo no nivel de Fermi). Isso explica os
momentos magnéticos surgindo nos atomos de Ir vizinhos ao adatomo e ao dimero.
Os valores desses momentos induzidos no Ir sdo maiores para 0 sistema com o
dimero. Os valores diferentes do momento orbital entre os sistemas abordados com o
Fe podem ser justificados pelo fato do momento orbital ser proporcional a diferenca
na ocupacao das bandas majoritarias e minoritarias no nivel de Fermi. Isto se torna
mais evidente quando comparamos a LDOS da figura 3.2 referente ao Fe bulk e a
LDOS da figura 3.10 referente ao adatomo de Fe em que a ocupacgdo neste nivel &

completamente diferente.
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4. CONCLUSAO

Neste trabalho, apresentamos os resultados calculados do comportamento
magneético para o bulk de Fe e Ir, da superficie Ir(111) e, também, dos sistemas de
adatomo e dimero, sendo um atomo de Fe sobre a superficie Ir(111) e dois atomos
de Fe sobre a superficie Ir(111), respectivamente, utilizando os método de primeiros
principios RS-LMTO-ASA. Onde o objetivo principal foi evoluir o conhecimento sobre
o método e compreender o basico sobre as configuracdes eletrbnicas e magnéticas
dos materiais abordados.

Com os conhecimentos sobre as propriedades magnéticas adquiridos através
desses estudos, faz-se um importante avanco em areas como spintronica, gravacoes
magnéticas, etc. Conhecer o comportamento dos momentos magnéticos em sistemas
€ como sao alterados por atomos “defeitos” facilita a verificagao da viabilidade de uso
de determinados sistemas, da combinagdo de materiais, seja para gravagao ou
transmissao de informacéo.

Para o bulk de Ferro, foi possivel verificar, no comportamento da LDOS
simulada, que os resultados foram consistentes com a literatura e mostraram uma
ocupacdo diferenciada entre suas bandas majoritarias e minoritarias em sua
configuracéo eletrénica, o que é o certo para mostrar que o Fe € um material
magnético. Seu momento magnético, obtido pela analise da diferenca das bandas
majoritarias e minoritarias no nivel de Fermi, teve valor elevado e dentro do esperado,
para seu comportamento ferromagnético.

No Iridio bulk, o verificado foi o oposto sobre comportamento, mas ainda
conforme a literatura. Sua LDOS apresenta bandas espelhadas, o que resulta numa
diferenca nula entre elas e, consequentemente, momentos magnéticos nulos para o
elemento, assim como reafirma a natureza ja sabida da sua classe magnética ser o
paramagnético. Com o0 mesmo elemento, temos a superficie de Iridio no plano (111)
que, em sua LDOS, tem o comportamento diferenciado do bulk em suas camadas
mais externas, enquanto as internas tendem ao bulk, conforme se vai mais fundo.
Com o elevado valor da densidade de estados no nivel de Fermi apresentado nas
camadas mais externas €, entdo, notado que ha uma susceptibilidade magnética que

possibilita ter suas propriedades alteradas junto a defeitos colocados no sistema.
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Com os estudos do adadtomo e dimero de Fe na superficie Ir(111), o
comportamento magnético do Ferro em ambas as simulagbes foram bem
diferenciados do bulk. Com o adatomo, a LDOS apresentou picos estreitos, que
representam a localizagado mais “acertada” dos seus elétrons, enquanto no dimero os
picos se expandem, tendendo a LDOS do bulk, caso mais vizinhos de Fe fossem
colocados. Seus momentos magnéticos aumentam no adatomo, mas diminuem no
dimero pelo mesmo motivo, a tendéncia é o bulk, que possui momentos de spin e
orbital menores.

J& para o comportamento dos atomos de Ir vizinhos, os calculos mostram que
a suscetibilidade magnética conferida pela elevada densidade de estado no nivel de
Fermi é verdadeira e influenciou na alteracdo de seus valores de momento magnético.
Os momentos orbital e de spin que antes eram nulos, agora apresentam alteracdo em
seus valores conforme as interagdes com o atomos de Fe colocados no sistema. Os
momentos dos atomos de Ir vizinhos no dimero apresentam um pequeno crescimento
em relacdo aos do adatomo, por serem 0s primeiros vizinhos e, portanto, estarem
recebendo a interacdo de dois &tomos de Fe, que possuem momentos magnéticos
menores que do adatomo, mas causam maior influéncia no momento resultante dos
vizinhos.

Os resultados do trabalho mostram como atomos paramagnéticos, no caso o
Ir, sofrem alteracfes em seus momentos magnéticos se um atomo ferromagnéticos é
colocado em sua superficie, saber quéo distante ou significante a alteracdo acontece
do defeito, mostra a possibilidade de gravacao de informagc&do num sistema. A anélise
vetorial das interacdes de troca de Heisenberg também se mostra efetiva, mostrando
até formacdes peculiares que alguns sistemas podem apresentar, como no caso de

formacdes tipo skirmions, que sao estudados para gravacdes magnéticas.
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