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Nos ultimos dez anos os calculos de primeiros principios na base da teoria de
funcional da densidade (DFT) na aproximacdo da densidade (de spin) local
(LDA) ou de gradiente generalizado (GGA) formaram a ferramenta mais
potente para descricdo microscopica dos sistemas nanoestruturados. Os
primeiros principios se entendem como fixacdo dos parametros de teoria
desde equacbes de mecanica quantica ou da DFT.



Os célculos de Hartree-Fock tornam-se muito laboriosos com aumento de
tamanho de sistema e necessitam um tempo crescente de processador para
chegar a convergéncia. Uma alternativa muito simplificadora dentro da
abordagem autoconsistente foi proposta por W. Kohn e L. Sham (1965),
usando os resultados dos dois teoremas de P. Hohenberg e W. Kohn
(1964).

O primeiro teorema HK diz que o estado fundamental do sistema de varios
electrdes estd completamente definido (tanto energia como fungdo de onda)
pela densidade electronica

n(r) = [yAr)l*

O segundo teorema HK estabelece que uso da densidade ny(r) na equagao
de Schroedinger minimiza a energia total do sistema.

Isso sugere a ideia principal do método de Kohn-Sham: passar de
tratamento da fungdo de onda no espaco de N vectores r; ao tratamento da
densidade n(r), contribuida por todas particulas, mas que depende s6 num
vector r. Este metodo também se conhece como o de funcional da
densidade electronica (density functional theory, DFT).



Essencial da abordagem de Kohn-Sham

Energia e forca totais

A DFT basea-se na representacdo da energia total do sistema dos atomos e electrdes

interactuantes como o funcional E[{R}{y}] das posi¢Oes atomicas {R} e da
densidade electrénica n(r). A Ultima esta expressa através dos M orbitais de 1 particula
ocupados w(r):

rﬂﬂ:égwxq?

Se o funcional total E[{R},{ w:}] estd minimizado com respeito aos graus de liberdade
electronicos { y;}, recupera-se a superficie de Born-Oppenheimer:

®[{Rf]=min,,, E[{R}, {w; }]

a que define posicoes {R} dos atomos. A sua derivada define entéo a forca:

. oofR]
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U

executada sobre o atomo x e assim liga o problema electronico a estrutura e
dindmicas cristalinas.
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Exemplo: optimizacdo dos atomos de Mn e Cu na superficie da liga superficial Cu(100)c(2x2)Mn. A
direita: reprezentacdo esquematica do filme da liga substituicional superficial de uma monocamada
atdmica ( ® indicando os atomos de Mn) crescido como a sobrecamada no substrato (4+) fcc (001). A
esquerda: energia total por atomo de Mn em fungdo da relaxagdo de “caracois” Az,,, em unidades
relativas ao espacamento tedrico entre as camadas de Cu d., = 1.76 A. Os quadrados abertos
apresentam os resultados ndo-magnéticos e os diamantes solidos os ferromagneticos. As linhas solidas
(para atomos de Cu fixos nas posi¢oes idealmente terminadas Az, = 0) e a tracejada (para atomo Cu
superficial na posicdo optima relaxada) sdo polinomios de ajuste. O inset acima (abaixo) mostra o
gréfico de niveis da energia total ndo-magnética (ferromagnética) com respeito aos “caracois” de Mn e
Cu. O minimo que determina a estrutura éptima encontra-se no circulo mais interno. O intervalo dos
niveis é de 1 meV. A energia da solucdo ndo-magnética para 0% de relaxacéo foi escolhida na origem
da escala da energia total.



A energia total apresenta-se como a soma dos termos consecutivos:

ELRI Wi = Enl{wid] + BEulivid] + Ex[{vid] + e AR {wad] + Eion[{R}],

incluindo os termos de:

energia cinética dos electrdes sem interaccao,

de Hartree (a energia classica de Coulomb dos electrdes)

e de troca-correlacao

(as correlacdes devidas ao principio de Pauli, ou “lacuna de troca”,
e a repulsdo de Coulomb entre electrdes

e a contribuicdo a energia cinética dos electrdes com interaccao).

No ambito de LDA, o termo de troca-correlacédo apresenta-se como:

E,oIn] = Idr n(r) s [n(n)].

Por fim os termos E,,, e E;,, descrevem respectivamente as interaccoes dos

electrbes com i0es (potencial de tipo 1/r) e entre os i0es.



Equacdes de Kohn-Sham

Minimizando a energia total com respeito as funcbes de onda sujeitas a normalizacéo:

Jar lyi(nP =1

chegamos as equagdes de Kohn-Sham que definem o problema de auto-energias & e
auto-funcdes y;(r) de uma particula:

H [n]Wi [n] = & [n]Wi [n]’

com todas grandezas dependentes da densidade electronica n. Conforme a estrutura
da energia total, o Hamiltoniano também torna-se a soma dos termos
correspondentes e 0 problema escreve-se como:

('fo +\7ext +V +VXC)// =& c,u,

As formas particulares destes operadores no espaco directo séo:

. R ; e’zZ"
TO:—%V Vext({R}’r):Z‘r_Rﬂ’
7,




O potencial V, substitui-se pelo pseudopotencial V,; na abordagem
correspondente. Os termos de Hartree e de troca-correlacdo dependem da
densidade electronica local n(r) a que no seu torno define-se pelas solugdes v (r)
e assim define o problema de auto-consisténcia. Este problema resolve-se pelas
iteracOes consecutivas até a densidade convergir a um limite com a precisao

necessaria.

No curso das iteragdes, as posi¢des R# dos atomos re-ajustam-se mantendo o
minimo da energia total do sistema, usando as dinamicas moleculares com as
forcas F~.

As formas analiticas dos potenciais de troca-correlacdo incluem certas fungoes
da densidade no ambito de LDA e da densidade com as suas derivadas no
ambito de GGA.



O funcional ¢ [n(r)] inclui a derivada variacional e pode modelar-se como para
gas electronico uniforme (mas ndo livre!) de densidade n, relacionada ao
parametro r, = (3/4m)3a, (a, € o raio de Bohr).

Por exemplo, D. Ceperley e B. Alder (1980) definiram este funcional em
unidades de Hartree (1 H = 72?/ma,? ~ 27.2 eV) como:

2/3
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A=0.031, B=-0.048, C=0.002, D ~-0.0116.
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A direita: estrutura tipica de circuito de codigo de primeiros pricipios baseado na teoria DFT aplicada
para 0s materiais sélidos. A esquerda: carta de fluxo esquematica para calculos auto-consistentes de
funcional da densidade por exemplo realizado no método de FLAPW.



Magnetismo

No caso de magnetismo o estado de base tem a simetria quebrada e a sua energia
descreve-se com funcionais dependentes da densidade de vector de
magnetizacdao m(r), aparte da comum densidade de carga n(r).

O termo adicional uz0°B, (r) aparece nas equacdes KS com o magnetdo de
Bohr x5, 0 campo magnético de troca-corelagéo B, e 0 vector das matrizes de

Pauli o
Assim calculam-se as funcdes de base ;. com o indice adicional o = £1. 0

Hamiltoniano torna-se a matriz 2x2 Hermiteana.

As estruturas magnéticas complexas podem baixar a simetria do problema,
logo € necessario incluir mais funcdes na base do problema ou explorar a maior
fraccao da zona de Brillouin, levando o esfor¢o computacional aos limites dos
modernos supercomputadores.

Para magnetismo collinear (ferro-, ferri- ou antiferro-), o termo o:B,, pode ser
reduzido ao o,B,., logo o Hamiltoniano é diagonal no espago de spin e a
densidade de magnetizagao m,(r) = n4(r) + ny(r) involve duas densidades, spin-
up e spin-down, duplicando o esforco do caso ndo-magnetico.

Geralmente 0 momento magnético M = [m(r)dr é a grandeza vectorial e a
estrutura magnética pode procurar-se de modo dinamico em semelhanca com a
optimizacdo da estrutura dindmica, combinando as dindmicas moleculares e 0
recozimento simulado.



Problema de autovalores.

Nos métodos de todos electrdes o problema de autovalores de KS resolve-se para
todos estados 1 ocupados, porem sujeitos as diferentes condicdes de fronteira. Assim
0s electrbes de valéncia distinguem-se dos de cor.

Valence Band

Os ultimos tém as autoenergias
pelo menos por uns Rydbergs
debaixo da energia de Fermi, o
potencial correspondente é quase
esfericamente simétrico, e as suas
autofungbes para atomos vizinhos
ndo se sobreponham. Problema de
autovalores para estes estados el |
resolve-se com condiges de i 1  frore Levels 1
fronteira dum atomo isolado, por -100 | . . . ! . i
exemplo usando o método de ’ - > °
“disparo™.

.
&
|

f=
&
=)

I

Energy/Potential

direction in the crystal

Representacdo esquematica dos electrdes de valéncia, de
semi-cor e de cor num potencial periddico.



Os electrdes de valéncia num solido formam as bandas e os autovalores encontram-
se com uso das condicdes de fronteira de Bloch. Autoestados classificam-se com
indices de banda ve o quase-impulso k da 12 zona de Brillouin assim que i € {kv}.

Alguns materiais tém electrdes de tipo intermédio entre os de banda e de cor (como
por exemplo os estados 5p dos elementos 4f), chamados de semi-cor. Os seus estados
sdo estendidos e correspondem aos mais altos niveis de cor, eles necessitam o
tratamento particular.

Geralmente a densidade esta descomposta em contribui¢Oes separadas de cada tipo:

N(r) =N () + N (1) + N (1)

e depois calculada usando as equac0es de KS.

Autovalores e autofungOes dos estados de cor permitem estimar efeitos hiperfinos
como os deslocamentos isoméricos, campos hiperfinos e gradientes de campo
eléctrico e também os deslocamentos quimicos dos niveis de cor.



Ha muitos modos de resolver as equacbes de KS para electrdes de valéncia. E
comum usar o metodo variacional quando a funcdo de onda w (r) com vector de
Bloch k e indice de banda v procura-se como a combinacéo linear do certo nimero N
das funcdes de base ¢, (k,r):

N
Vi (1) =2 ci 0, (k1)
n=1

com as condicdes de fronteira de Bloch. Com esta expansdo levamos o problema de
autovalores:

H ka (r) — 8kvl/jkv (r)
ao problema algébrico generalizado da dimenséo N:

(H(k)-5,,S(k))k,, =0, Vk e BZ

para vector dos coeficientes c,, correspondente ao autovalor g, Ele inclui as
matrizes Hermiteanas de Hamiltoniano H"” (k) e de sobreposta:

5" (k)= [, (k. Py (k. )

com integracédo no volume Q da célula unitaria.



O método padrdo da solucdo deste problema de autovalores usa a chamada
descomposicdo de Cholesky. Se conhece que qualquer matriz Hermiteana e
positivamente definida pode ser apresentada como o produto duma matriz baixa
triangular L com elementos diagonais positivos e a sua transposta. Assim a matriz de
sobreposta pode esrever-se como S = L-LT e logo, multiplicando o problema de
autovalores (H — gL -LT)c, = 0 de esquerda por L1, formulamo-lo como

PXx. = &X
com P = L7'H (LT)!' e x; = L'c;. Ao resolver este problema simples para x;,
finalmente re-calculam-se os autovectores ¢; = (LT)x;.

A rutina numeérica mais adequada se escolhe dependendo de niumeros N das funcdes
de base e M dos estados v no sistema. Se for M/N < 0.1, usam-se os solvers da
diagonalizacédo directa, por exemplo do pacote ScaLAPACK. No caso de M/N > 0.1
ou N grande a mais para ajustar-se a memoria de computador aplicam-se 0os métodos
iterativos.



Algoritmo iterativo consiste em dois passos principais. Primeiro se faz a melhoria do
autovector ¢, M correspondente a iteragdo n® m pela accdo do Hamiltoniano:

Ckvn,[m+l] — z H n,nl(k):kvn,[m]’

e depois o procedimento de ortonormalizacao das funcdes obtidas:

V,Vl .

chvn,[m+1]ck‘/ln,[m+l] _5

Em muitos casos cada passo de iteracdo acompanha-se pela diagonalizacdo directa
no sub-espaco da dimensdo proportional ao M onde o Hamiltoniano H esta
projectado. O método das iteracOes torna-se especialmente Util se o produto H<c
facilita-se escrevendo o Hamiltoniano na forma diadica ou convolutiva.
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Teste da convergéncia executado pelo método de FLAPW para energia total (absoluta) e
momento magnético em funcao de (i) numero das funcdes basicas de FLAPW (duas figuras
de esquerda) para o filme de 7 camadas de Fe(100) e (ii) nimero dos pontos caracteristicos k
na BZ (duas figuras de direita) para filme de 11 camadas de Fe(110). Os céalculos para
parametros rkm = 7.5, 8.0, 8.5, 9.0, 9.5, 10.0 corresponderam ao N = 67, 80, 96, 114, 137,

158.



Metodo de FLAPW

Metodo de FLAPW (full-potential linear augmented plane wave) combina a
escolha de base linear estendida das ondas planas com o tratamento de potencial
completo e densidade de carga sem aproximacdo da sua forma nas zonas
Intersticiais e dentro das esferas de muffin-tin.

Isso se consegue com relaxacéo
do potencial intersticial em forma
curvada (em vez de plana):

Vi (r) = ;VI ,GeiG.r

e com introducdo dos termos nao-
esféricos dentro dos muffin-tins:

Vi (r) = ZL:VMLT (r)YL (f)

Ajuste entre as duas regides corresponde a referida extensao (augmentation).

| intersticio | muffin-tin |

As modificacdes anadlogas se aplicam também a densidade electronica n
relacionada com potencial V através da equacédo de Poisson.



Construcao da matriz de Hamiltoniano

O Hamiltoniano de FLAPW e as matrizes de sobreposta incluem duas
contribuicOes das duas regides espaciais:c

H=H, +H;, S=S, +S,;
calculadas separadamente.

Contribuicao de Muffin-Tins

Escrevendo produto das funcgdes radiais u com harmonicos esféricos como ¢ =
u,Y, e a sua derivada a ordem de energia ¢_, a contribuicdo de muffin-tins para
matriz de Hamiltoniano é:

tipo de atomo

HES (k szTﬂ[zaﬂG\qﬁL +bﬂG()L<>j .

y7;
ndmero de atomo /

(Z a‘(k )+ b (K )g? (r)jd r. Hamiltoniano com

potencial de muffin-tin
e analoga para matriz de sobreposta com unidade em vez da matriz H,,.



Notamos que Hamiltoniano de muffin-tin H,,; é idéntico para todos atomos nas
posicOes equivalentes da célula elementar. Ele inclui os termos relativistas e divide-se
em duas partes, esférica e ndo-esférica (de potencial):

Hyr = H;‘; +V.°.
Os seus elementos de matriz de tipo:
= | g (VA ge(r)dr
ndo dependem dos vectores de onda de Bloch e calculam-se uma vez pela iteracao.

Presenca das funcdes derivadas ¢5L ao lado das ¢ ajuda diagonalizar a parte esferica
de Hamiltoniano MT:

Higl =E df,  HIg =E 47 +¢ .

Assim temos:
CHL NS
(de1Hgse) =0, (d:IHEH)

MT“

=0, E, <¢|:Z | Hsp¢'— >MT“
:5LL'EL<u|a |u|a> '

MT“

LL’

MT“



Entdo s6 os valores médios do potencial ndo-espherico ficam para ser definidos.
Sendo o potencial expandido em produtos das partes radiais e harmoénicos esféricos:

= ;VL".‘. (r)y..(¢p

Chegamos as expressdes para elementos de matriz t como:

toy —Z o G =

G = YV Y dQ 1 = [ () (r W () dr,

chamados coeficientes de Gaunt

onde

Finalmente obtemos elementos de matriz de Hamiltoniano e de sobreposta:
{_T {_T _u{: i -f'l{,){,) ;e(:{k 4+ {3 ;e{}! (k " fu;)-:,)q; ;e{:(kj
H 7 (a; TRIAL ) T )Ty

H

+<n{f,f* ()" 15570 S () + (0 (1)) 157 af G (k)

S5t (k ZZ BGT(K)) al G (k) + (DFS (k) BEC (k)@ [ aer



Contribuicado de Intersticios

Elas tem as formas relacionadas as ondas planas:

HFS (k) = = /H HG+k)r (_*— A4V (rj) G Tkir s,
I

() 2m
;5}’{1 =9 [€ HG+k)r il G +K)r g3,
/;

como também o potencial na area de intersticios:

Vir)=> Vge 97
G’

Para simplificar integracdo do potencial nesta area da forma complicada
introduza-se a funcéo caracteristica:

O(r) — 1 interstitial region
0 muffin-tins .



LLogo obtemos as expressoes:

{‘T{’ (k) = Q / e "G GIryn)e(r)dtr
cell
FI(G K22 / e (G Grg )iy
2 0 Joell
S‘}J{: — ﬁ e AR & j"(-){r]{i'i-r' )
=8 JSeell

as que apresentam-se através dos coeficientes de Fourier da funcéo
caracteristica e potencial

h?
HES (k) = (VO) g o)+ 5-(G + 806 o

GG _ . ,
Sp Oc )

calculados até certo valor maximo 2G,,., de vector da rede reciproca.

max



A transformada de Fourier da propria funcdo caracteristica se obteve na forma
analitica explicita:

PR iGTH An(RGyp)” 1 (GRS )
Oc = dao— ) ¢ Q GRSy
P MT

quando a de produto V@resulta como a convolugéO'
(VO) Z Ve

O meétodo alternativo e eficaz para este calculo corresponde ao uso da transformacao
rapida de Fourier (FFT).

o MalicFT &6 L 50
cut-off 2Gmax \ FFT

FFT

V(G) = V()

Esquema de calculo da transformada (V ®);. combinando os métodos analiticos e de FFT.



Método FLAPW para geometrias especiais.

Geometria das Superficies e filmes finos.

Tratamento da superficie esta
essencialmente perturbar a simetria
translacional do problema. Na
abordagem presente as superficies se
consideram para um filme fino de
10-15 camadas atomicas de
espessura (thin-slab approximation).
O espaco dos calculos divide-se em
trés rigides diferentes:

de muffin-tin,
de intersticios e
de interfaces com vacuo.

WVacuum

WVacuum

unit cell



As ondas planas distinguem agora as dimensodes paralelas e perpendicular ao plano
do filme:

i({}||—k||]t'|| ity |

‘;;{_7;-” f_r'_ {k” ? r:l — £

€

As funcbes basicas no vacuo se construem em analogia com as de muffin-tins,
consistindo em ondas planas paralelas a superficies e numa funcdo normal
Ug(k;,2) que resolve a equacao de Schroedinger correspondente:

R o2 h? .

—— 4+ W — Eype + —(G + k) pug, (kj,z) =0.
{ 2m 0z () : ‘2-1'??( : /) }”{ i (K- 2)

(Também inclui-se a sua derivada em energia ). As resultantes funcdes basicas sdo:

PG G Iik” ’ I‘) - {”{}”{?_ l[l‘i“ )'”-{}” (k”, E) + EJ{}”{‘;_ (k” ).E}'GII {k” . g) } {.;f'l{}u—k”‘_lt'” )

Para facilitar ajuste destas funcdes na interface com o interior do filme pode usar-
se numero maior dos vectores de onda perpendiculares o que corresponde a
variacéo dos valores de energia de vacuo E, ..



Resumindo, o conjunto das funcdes basicas para calculo da estrutura electronica do
filme no método de FLAPW é (segundo H. Krakauer, M. Posternak e A.J. Freeman):

[ Gk giGL interstitial
lag a. (kug, (k. 2)
vaco k) r) = +beya, ki, (ky, z) f e Grrkain vacuuin

> a S (K)uy ()Y (8) + b2 (k)i (r)Yy, (F) MT* |

. I

Seguidamente, a densidade de carga e o potencial expandem-se como:

S ns(z)P2P(r) r € vacuum
L o nk(r)K,(f) r e MTH
uando as matrizes de Hamiltoniano e de sobreposta obtenham 0s novos termos,
q _ rze P
devidos a contribuicédo de vacuo:

S ns®3(r) r € interstitial region
n(r) =

H=H;+ Hyr +Hy S =8Sr+ Swur +Sy.



Geometria de fio para cadeias, fios e tubos.

Aqui também usa-se reparticdo de espaco em regides de muffin-tin, intersticios e
vacuo, o ultimo sendo fora do cilindro de raio R,.. A abordagem practica
considera a base de LAPW com os vectores da rede reciproca G = (G;, G,) duma
caixa rectangular correspondente a periodicidade ao longo do eixo cilindrico z.

o

vac




Aparte das bases comuns para regides de muffin-tin e intersticial, usam-se as fungoes
seguintes para regido de vacuo:

E e R . iy (G Lk )z
.;;G(},:_:,r) - Z (”':':IL{'L )'”'fu; ('l‘ J + h”.:'[’l ) fu’ (;:I,:g'f'J)f’-”” {L’-IH .

onde o nimero m estende-se ao valor m_., suficiente para ajustar comportamento
oscilatério das ondas planas da parte interior Incluem-se todos vectores de onda que
satisfazem a condicdo: |k, + G| < K ~ K .R

max? max® “vac*



