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Resumo. Um problema relacionado ao fenémeno de interferéncia quantica em um
sistema nanoestruturado ¢ investigado através do estudo da segregacao de impure-
zas substitucionais. Tais sistemas s&o formados pela justaposicdo de camadas de
atomos de metais de transigdo. A segregacao de impurezas substitucionais é tratada
a partir do calculo da variagao da energia eletronica total do sistema, considerando
as posicoes da impureza relativamente a superficie. Empregamos o modelo de li-
gagoes fortes, com apenas um orbital por sitio, sendo os potenciais das impurezas
determinados de modo a satisfazer a neutralidade de carga através da regra de soma
de Friedel. Consideramos uma rede ctibica simples e as dire¢oes (100) e (110).

Palavras-chave. Segregacao, Multicamadas, Fungoes de Green.

1. Introducao

Desde o inicio da década de 1980, sistemas metalicos de baixa dimensionalidade,
tais como superficies, filmes e multicamadas tem recebido uma atengao especial
por apresentarem caracteristicas peculiares e extremamente promissoras em termos
de aplicagbes tecnologicas. Além disso, representam um novo desafio tedrico e
experimental dos conceitos fisicos estabelecidos. A pesquisa nestes sistemas é um
empreendimento interdisciplinar, envolvendo diversas areas do conhecimento tais
como Matematica, Fisica, Quimica e Ciéncia dos Materiais.

Multicamadas metalicas sao materiais formados por camadas de metais dispos-
tas paralelamente umas as outras. Os progressos obtidos na preparagao desses
sistemas nanoestruturados estao fortemente relacionados ao desenvolvimento das
técnicas de alto vacuo [16], das técnicas de crescimento e de anélise de suas estru-
turas. Os métodos de crescimento mais conhecidos s@o o sputtering (pulverizagao)
[19] e o MBE (epitaxia por feixe molecular) [17]. Na analise da composigdo des-
ses sistemas, diversas técnicas experimentais podem ser empregadas, dentre as quais
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podemos destacar a difracao de raios-X, que fornece informagoes sobre o estado cris-
talografico da amostra, espectroscopia Auger e Mdssbauer, usadas principalmente
na verificagao da composigao quimica e do perfil da concentragao de determinados
elementos.

A presenca de defeitos, tais como impurezas ou imperfeicoes de interface, podem
afetar profundamente a estrutura eletronica destes sistemas, o que por sua vez
acarreta em mudangas de suas propriedades fisicas [6, 13].

Foi observado por Tsong e colaboradores o aparecimento de um comportamento
oscilatorio na composigao de ligas proximo a superficie como, por exemplo, em ligas
metélicas do tipo Pt-Rh e Pt-Ni, em que as composi¢oes do Rh e do Ni variam plano
a plano, a partir da superficie, de forma decrescente em relagao a concentracao do
volume |20, 21].

Nesse trabalho, procuramos explicar esse comportamento oscilatério conside-
rando a variacao da energia eletronica total. Esta variagao decorre da substituicao
de atomos do tipo “A”, que compoem o sistema de multicamadas, por atomos do
tipo “B”, chamados de impurezas, onde os &tomos “A” e “ B” sdo metais de transigao.

O artigo esta organizado da seguinte forma: na se¢ao 2 descrevemos o hamiltoni-
ano do sistema e as simplificagoes adotadas na sua modelagem; definimos na secao 3
a densidade de estados em termos da fungdo de Green e apresentamos o método de
dizimagao; a se¢ao 4 é destinada ao tratamento do sistema com impureza; na segao
5, apresentamos o calculo da energia de segregacao, os resultados e as consideragoes
finais.

2. Modelagem do Sistema

Os metais de transigdo sdo representados pelas séries 3d, 4d e 5d que se encontram
no centro da tabela periodica [5]. A estrutura eletronica desses metais pode ser
analisada com base na estrutura eletronica atomica da seguinte forma:

[estados mais internos] + nd™(n + 1)s",

onde n =3,4,5,r=1,2em = 1,...,10 ao longo de cada uma das séries 3d, 4d e
5d.

Podemos supor que os estados mais internos nao se alteram significativamente
quando se passa do 4tomo para o sélido, e os estados s da tltima camada, por serem
fracamente ligados aos dtomos, dao origem a um gas de elétrons quase livres. Por
outro lado, os orbitais d dao origem a estados com um razoavel grau de localizagao
nos atomos de origem.

Para descrevermos os estados eletrénicos, formados a partir dos orbitais d, po-
demos empregar o método de combinagao linear dos orbitais atémicos (LCAO) [3].
Esse é um método parametrizado e consiste em descrever os estados eletronicos de
um solido a partir das fungoes e energias atdmicas. A ideia deste método é escre-
ver uma funcao de onda para o sistema como uma combinacao linear dos orbitais
atomicos centrados em cada sitio.

O hamiltoniano [7, 8] que utilizamos para descrever o sistema tem a seguinte
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forma:

Hy = Z |Ri,,u > 6? < Riaﬂ‘ + Z Z |/L,RZ‘ > tﬁ’jy <V, Rj|, (2.1)
Rip R, R; MV
onde ¢! representa a energia do orbital atomico p, no sitio R; e tﬁ ¥ a integral de
transferéncia, que representa a probabilidade de um elétron “saltar” do sitio ¢ no
orbital y para o sitio j no orbital . Na notagao de Dirac, o vetor de estado |i >
representa uma matriz linha do espago de Hilbert, enquanto que < i| representa um
elemento (matriz coluna) do espago dual.

Nesse trabalho, nossa atencao estara dirigida apenas sobre os orbitais d; des-
prezamos os efeitos da hibridizacao destes com o orbital s-p. Por simplicidade,
consideramos nesse modelo apenas um orbital por sitio.

Os sistemas que estudamos apresentam simetria de translagao ao longo de di-
regoes paralelas aos seus planos cristalinos, e que esquematicamente podem ser
representados pela Figura 1.

S-3 5-2 S-1 S

(

N

Figura 1: Representacao esquematica do sistema de multicamadas metalicas.

Para descrevermos a estrutura desse tipo de sistema, tomamos a transformada
de Fourier bidimensional dos elementos de matriz do hamiltoniano, com

8,1 >= N (2.2)

Y
Ny

Assim, passamos para uma representacao mista, caracterizada pelo vetor de onda

k, paralelo aos planos, e pelo indice de plano [. O vetor k esta restrito & primeira

zona de Brillouin bidimensional, correspondente & estrutura cristalina (também

bidimensional) definida pelas posigdes atémicas dos planos cristalinos.
Na representagao mista, o hamiltoniano pode ser escrito na forma

Hy=> 1> ak)lk >< k| + Y tu(k)|lk >< Uk[}, (2.3)
i l

onde

GI(E) =€ + Zt(Rﬂj,O)e_ik'Rj e t”r Zt RHJ’ — e_ik' 7, (2.4)
J
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com ﬁl\ ; especificando a posigao de cada d&tomo em um plano [ [1].

Dessa forma, para cada k = (ks, ky,0) paralelo, temos um hamiltoniano corres-
pondente a um sistema unidimensional com energias atémicas el(E) e integrais de
transferéncia (k).

3. Funcgoes de Green e Densidade de Estados

A descricao eletronica de um sistema semi-infinito pode ser feita através das fungoes
de Green [12], definidas em termos do hamiltoniano como

Gw)=[w—-H, (3.1)
onde os seus elementos de matriz tem a forma
Gulw, k) = [w— HE); (3.2)

A densidade de estados do sistema [1] é definida em termos das fungdes de Green
através da expressao

o) =~ Im Y Gulw, ) = - piw), (33)
l

1.k

onde o p;(w) é a densidade local de estados no sitio I [2].
Como vimos, com a representa¢ao mista, o hamiltoniano torna-se diagonal em
k. Dessa forma, obtemos uma soma em k onde para cada k: temos um hamiltoni-
ano correspondente a um sistema umdlmensmnal. Estes sistemas unidimensionais
podem ser tratados com base no método de dizimacdo [10]. Esse método con-
siste na redug@o progressiva dos graus de liberdade do sistema, de tal forma que
os parametros do hamiltoniano sao renormalizados a cada iteragao. O processo
de renormalizacao, ap6s um certo ntmero de iteragoes, nos leva a um ponto fixo,
caracterizado por uma energia €* e uma integral de transferéncia t* [14].
Considerando, por exemplo, um sistema infinito unidimensional, (Figura 2) as
equagoes de renormalizagdo para os parAmetros do hamiltoniano, na iteragio (re-
normalizacao) “;”, tem a forma
[t(y 1)]2 b [t(J 1)]2

i_ G-D) g
¢ =l A 2 T = w0

(3.4)

A Figura 3 representa a rede cubica simples, considerando as diregdes (100) e
(110), e as Figuras 4 e 5 representam, respectivamente, as densidades de estados
locais a partir da superficie em dire¢ao ao volume.

Os autovalores do hamiltoniano fornecem a estrutura de banda e, para a rede
ctbica simples, com os vizinhos mais proximos localizados em (=+a, 0,0), (0, +a,0)
e (0,0,%a), tem a forma geral

e(k) = 2t(cos(kya) + cos(kya) + cos(kya)), (3.5)
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Figura 3: Representagao esquemaética da rede ctibica simples, mostrando as diregoes
(100) e (110).

onde a é parametro de rede [7]. Nos calculos, consideramos a =1 e t = 1.

Na Figura 4, notamos que para as superficies, tanto na dire¢do (100) como na
diregdo (110), os estados eletronicos estdo concentrados na regido central da banda,
quando comparados com o volume, o que decorre da redugao do niimero de atomos
vizinhos. Ainda em relagao as superficies, observamos também o desaparecimento
das singularidades de Van Hove (k na zona de Brillouin tal que VEE(E) =0) [3]
associadas & perda de simetria de translagao na direcao perpendicular aos planos
8]

Verificamos também que a medida que consideramos camadas mais internas, nas
duas direcoes, as curvas de densidades de estados locais tendem para a do volume
e que estas curvas exibem oscilagoes. Observa-se claramente que as amplitudes e
comprimentos de onda associados a essas oscilagoes diminuem a medida em que nos
afastamos da superficie.

Podemos calcular entao a estrutura eletronica de sistemas de multicamadas me-
talicas e como esta é afetada pela introdugao de impurezas substitucionais em planos
a partir da superficie.
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Figura 4: Densidades de estados para a rede ctubica simples nas diregoes (a) (100) e
(b) (110) para a superficie (S), planos subsuperficiais (S-1), (S-2), (S-20) e volume
(V).

4. Sistemas com Impurezas

Investigamos o efeito de uma tnica impureza B em um sistema de camadas consti-
tuido por atomos do tipo A, ou seja, ligas da forma A;_, B, para z << 1 (limite
diluido). A impureza é colocada em um sitio pertencente a um determinado plano
paralelo & superficie. Nesse caso, o hamiltoniano passa a ser escrito como H =
H4 4V, onde Hy é o hamiltoniano do cristal puro e V = |i > Ae < i, sendo Ac o
potencial espalhador associado & impureza no sitio 7 [§].

Consideramos também que a variagdo no potencial eletronico Ae, devido a in-
troducao da impureza, é restrita ao sitio em que ela esté localizada. A funcgao de
Green associada & H satisfaz a equacdao de Dyson G = G4 + GAV G, onde G4 &
a funcdo de Green do cristal puro. O potencial Ae pode ser calculado através da
regra de soma de Friedel [9], a qual fornece uma relagdo entre esse potencial e a

diferenca de valéncia An = n® —n? entre os a4tomos A e B, ou seja,
EF EF
An = / dw fFD(w T) Apl = 77]’!71/ T w—EBp AG”(w), (41)
—o0 1 + e FT

onde frp(w,T) é a funcio distribui¢do de Fermi-Dirac, Ap(w) = py(w) — pi(w) e
AG(w) = G(w) — GA(w),
1 Ag
frp=——5- ¢ AGuw)=——"——"7—,
1+e —c) () 1— AgGi(w)
com p;(w) e Gp(w) representando, respectivamente, a densidade de estados e a
fungao de Green do sistema com impureza. Temos entdao que

EF A
fIm/ Ae _ dGi} (w) 7 (4.3)
1 +eTFt 1 - AcGjj(w)  dw

(4.2)




Interferéncia Quantica em Nanoestruturas Metéalicas 103

donde .
1 Er " ew;TF
An = —k—lm dwln }1 — A G (w)‘ F— (4.4)
I - [1 + GW;TF:|

Com a determinagao do potencial espalhador, podemos determinar a variagao
na energia de segregacdo, definida aqui como a varia¢do na energia total AE; de
um sistema semi-infinito devido a introdugao de uma impureza substitucional, na
superficie e em planos subsuperficiais [4, 1], cuja expressao é dada por

Er
AEZ = El - ElA = / dw fFD(w,T)wApl . (45)

— 00

Fazendo as substituigoes ja realizadas no célculo do potencial em termos da diferenca
de valéncia, obtemos

1 Ae
1+ 575 1— AeGif (w)

(G . (4.6)

1 Er
AE; = fIm/ dw w
™ — 00

Estamos interessados em comparar a variagao de energia quando a impureza
se encontra em um plano [, com aquela correspondente a impureza localizada no
“yolume”. Assim, devemos calcular 6F; = AE; — AFE,,;.

A presenca da fungao de Fermi-Dirac nas expressoes (4.3) e (4.6) é responsavel
pelo surgimento de polos. Dessa forma, fazemos uma integracao usando o método
dos residuos. No entanto, para obtermos um melhor entendimento do fendémeno
de interferéncias quanticas que ocorrem no sistema, e seus efeitos na segregacao,
fazemos uma aproximacdo, como veremos na proxima secdo, tomando o limite em
que a temperatura tende a zero.

5. Calculo da Energia de Segregacao e Resultados

Como mencionamos na se¢ao anterior, consideramos 7' = 0, o que corresponde a
frp(w,t) = 1. Assim, de (4.3), obtemos

I Ae  dGAw) 1
An=_1 d W~ Im{in[l — Aq Gi}(E 1
" m/,oo “1-AGH (W) dw L mdin] aGu(Er)lt, (5.1)
ou
tg(mrAn)

Ae, (5.2)

Re(Gjj(Er)) - tg(rAn) + Im(Gjj (Er))
A Figura 5 mostra os perfis dos potenciais associados & impureza nos diversos planos
a partir da superficie em diregao ao volume. Consideramos as dire¢oes de cresci-
mento (100) e (110), com a ocupagao eletronica ng = 0.94 para a rede hospedeira,
e impurezas com ocupagoes de np = 0.54 e ng = 0.84. Esses valores correspondem,
no modelo simplificado adotado, aos elementos Ni, Cr e Co, respectivamente, na
série 3d da tabela periodica.
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Figura 5: Potenciais associados a impureza para a superficie, indicada pelo indice
0 nos graficos, e planos subsuperficiais, para a rede ctibica simples nas diregoes (a)
(100) e (b) (110), considerando ng = 0.94 e np = 0.54 e nas diregdes (c) (100) e
(d) (110), considerando ng = 0.94 e np = 0.84. As linhas sdo guias para os olhos.

Nesse exemplo apresentado, as ocupagoes dos elementos considerados foram ob-
tidas a partir do fato que na teoria de elétrons itinerantes, suas bandas d possuem
9.4 elétrons para o Ni, 8.4 para o Co e 5.4 para o Cr. No entanto, estamos conside-
rando os orbitais d como degenerados (degenerescéncia quintupla) e independentes
e, além disso, nao levamos em conta a polarizacao de spin, o que nos permite es-
crever a ocupagao de um orbital por sitio, para cada um desses elementos, como a
décima parte da ocupagao real. Vale mencionar que essa modelagem nos permite
apenas fazer uma comparacao qualitativa com dados experimentais.

Observamos que, em relagao ao volume, tanto para o Cr, como para o Co, os
valores de A¢; variam quando sdo considerados planos subsuperficiais e, de forma
mais acentuada, na superficie. Notamos também que a amplitude da oscilagao
diminui na medida em que a impureza se afasta da superficie.

A oscilacao observada no potencial espalhador de plano para plano, & medida
em que tomamos planos mais internos, decorre das interferéncias quéanticas entre
as ondas eletronicas incidentes com as refletidas pela superficie. Uma consequén-
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cia desse fendmeno de interferéncia é que a amplitude dos estados eletronicos fica
modulada proxima & superficie. Essa oscilagao na amplitude fica evidente através
da oscilagao da densidade de estados local, em torno do valor do volume, & medida
que sao consideradas camadas mais internas, como vimos na segao 3.

A variacao na densidade de estados local também se verifica na energia de Fermi,
0 que traz uma importante consequéncia para o problema da impureza, pois a
blindagem do potencial devida a impureza depende da densidade de estados local
no nivel de Fermi. Dessa forma, a energia eletronica do sistema, que também
depende da densidade de estados no nivel de Fermi, deve oscilar quando a impureza
se desloca da superficie em dire¢do ao volume.

Consideramos agora a variacio de energia total AFE;, de um sistema semi-infinito,
devido & introducao de uma impureza substitucional, na superficie e em planos
subsuperficiais [4, 1], cuja expressao ¢ dada por

Er
AEZ = El — ElA = / dw fFD (w, t) w Apl . (53)
—0o0
Estamos interessados em comparar a variacao de energia quando a impureza se en-
contra em um plano [, com aquela correspondente & impureza localizada no volume.

Portanto, calculamos

Er
5El = AE[ - AEvol = dw fFD(w, t) w [Apl - Apvol] . (54)

— 00

Consideramos T' = 0, o que corresponde a frp(w,t) =1, e ng = 0,94 com ng =
0,54 e np = 0,84. Procuramos, assim, determinar quais os planos energeticamente
mais favoraveis para se encontrar a impureza, o que deve corresponder a um minimo
local de energia. Esperamos que, da mesma forma que ocorre com a variagao do
potencial, mostrada na Figura 5, a variacao de energia eletronica total seja também
funcao da posicao da impureza.

Verificamos que a variagao da energia eletronica total do sistema oscila em funcao
da posicao da impureza e que esse comportamento oscilatério é coerente com os
perfis de oscilacao verificados nas curvas dos potenciais. A origem dessa oscilagao é
a presenca da superficie e, como ja mencionamos, o fenémeno de oscilacao quantica
provocado por ela. Esse comportamento é verificado nas duas diregoes consideradas.
No entanto, a energia de segregagao oscila de forma diferente quando a posigao da
impureza se afasta da superficie, exibindo ambas uma diminuigao na amplitude de
oscilagao.

Pode-se notar nos graficos (b) e (d) da Figura 6, relacionados & direcao (110),
uma curva com periodo de oscilagdo complexo, o que guarda relagdo com a forma
com que ocorre a blindadem das impurezas substitucionais nos diversos planos nessa
diregao, que por sua vez esté relacionada com a variagao da densidade de estados no
nivel de Fermi. Nos graficos (a) e (c) relacionados a a diregao (100), notamos que a
superficie é o local mais favoravel energeticamente & localizacdo da impureza e que
o menos favoravel é o primeiro plano subsuperficial. Quando tomamos a direcao
(110), verificamos que a superficie ainda é o local mais favoravel a localizagdo da
impureza e o segundo plano subsuperficial é o menos favoréavel.
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Figura 6: Variacao da energia 0 F; associada & impureza para a superficie, indicada
pelo indice 0 nos graficos, e planos subsuperficiais, para a rede cibica simples nas
diregdes (a) (100) e (b) (110), considerando ng = 0.94 e np = 0.54 ¢ nas diregbes
(¢) (100) e (d) (110), considerando n4 = 0.94 e ng = 0.84. As linhas sdo guias para
os olhos.

Investigamos a contribuicao da variagao na energia eletrénica ao complexo pro-
blema de segregacao de uma liga metalica diluida. Nesse estudo, ficou estabelecida
a importancia da presenga da superficie e das interferéncias quénticas decorrentes
das ondas eletronicas incidentes com as refletidas por ela. Esses resultados indicam
a possibilidade de ocorrer modulagao na concentracao de ligas, na regiao proxima
a superficie.
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