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Dis(k) = (Dg12 +Mi2k*) 2, como mencionado antes este pode ser entendido como a massa
de Dirac e termos da massa Newtoniana, devido aos seus impactos sobre a estrutura de banda;
e 1721 = t2211h 2 € tunelamento entre duas BCs adjacentes. A seguir, mostraremos 0s impactos

provocados sobre as dispersoes de bandas para 1 e 2 BCs devido a inclusdo desses parametros.

5.4.1 Estrutura de bandas para uma tnica bicamada-Rashba com inclu-
sao de tunelamento quantico entre estados helicoidais e nao helicoi-
dais

Nesta secao, mostraremos os efeitos provocados sobre a estrutura de banda para uma bi-
camada-Rashba pela adicdo do pardmetro Di,. Este parametro correponde ao tunelamento
quantico finito entre os estados helicoidais (h; e hy ) e ndo helicoidais (W* e h—). Comisso, o

Hamiltoniano para uma unica BCR pode ser expresso da seguinte forma:

2
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o £ 0o Do 0 D 0
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em que, Dlz(ic') = (Dora+M 12k2)lzxz. Como mencionado anteriormente, o objetivo desse

modelo efetivo é reproduzir estruturas de bandas que melhor concordem as obtidas via primeiros
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principios. Para isso, os valores de Dg> € M1> devem ser: -0,1 eV e -1 eVA, respectivamente. A
partir da figura 5.5, percebemos que a influéncia do parametro D, para reprodugdo da estrutura

mais adequada do sistema em questao € sutil.
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Figura 5.5: Estruturas de bandas para duas BCRs (a) via modelo efetivo (b) utilizando célculos
de primeiros principios. A direita estdo representados os valores utilizados na diagonalizagdo
do Hamiltoniano. A linha tracejada é o nivel de Fermi.

5.4.2 Estrutura de bandas para duas bicamadas-Rashba com inclusao de
tunelamento quantico entre estados helicoidais e nao helicoidais

Nesta secdo mostraremos os efeitos provocados sobre a estrutura de banda para duas bi-
camadas-Rashba pela adi¢do do parametro Di,. Os detalhes sobre estes parametros ja foram
mencionados anteriormente. Com isso, 0 Hamiltoniano para este sistema pode ser expresso da

seguinte maneira:

Para reproduzir a estrutura de banda que melhor concorde a obtida via primeiros principios,
os valores de Dg12 € M1, devem ser os mesmos utilizados na se¢@o anterior para uma dnica
BCR e o hopping de elétrons entre BCs (¢z12) serd -0,05 eV . Podemos observar na estrutura de
bandas da figura 5.6(a), que a inclusdo do tunelamento quantico finito (D1,) na solu¢ao do Ha-
miltoniano 5.4.2 promove uma reprodu¢do melhor da estrutura de bandas obtida via primeiros
principios. Com isso, concluimos que a influéncia desse pardmetro € proporcional ao aumento

do ndmero de BCs.
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Figura 5.6: Estruturas de bandas para duas BCRs (a) via modelo efetivo (b) utilizando calculos
de primeiros principios. A direita estdo representados os valores utilizados na diagonalizagao
do Hamiltoniano. A linha tracejada é o nivel de Fermi.
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6 Conclusoes Gerais

Em nosso trabalho, realizamos um estudo tedrico de sistemas confinados através de calculos
de primeiros principios baseados no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade. Nos
sistemas foram analisadas: (i) as propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas de pontos
quanticos de InAs dopados com Mn embebidos em nanofios de InP, e como estas propriedades
se modificam através de dois tipos de confinamento quantico e (ii) a influéncia dos efeitos de
confinamento quantico sobre as propriedades topoldgicas de filmes ultrafinos e nanofitas de
Bi(111).

Para os pontos quanticos, os resultados obtidos mostram que a estabilidade ferromagné-
tica destas nanoestruturas dopadas com Mn dependem dos efeitos de confinamento quantico,
apresentando um acoplamento ferromagnético mais forte que o bulk e nanofios de InAs, e este
¢ ainda maior que o GaMnAs. A estabilizacdo da fase magnética ocorre devido ao forte aco-
plamento antiferromagnético de troca p-d entre os estados 3d° e o buraco ligado & impureza
magnética. O acoplamento magnético nestas estruturas € de curto alcance com uma forte inte-

racdo Mn-Mn intra pontos quanticos e um fraco acoplamento inter pontos quanticos.

Para os filmes ultrafinos de Bi(111), além de calculos de primeiros principios também uti-
lizamos um modelo de baixa energia para analisar as propriedades topoldgicas destas nano-
estruturas ao longo do eixo hexagonal ¢. Os resultados via cdlculos de primeiros principios
evidenciam que os filmes ultrafinos de Bi(111) mesmo se tratando de sistemas 2D, suas textu-
ras de spin indicam uma topologia ndo trivial 3D. Contudo, simplesmente o aparecimento de
estados de superficie spin-polarizados na forma de um cone 2D nas estruturas de bandas ndo é
condi¢do suficiente para classifica-las como um isolante topolégico 3D. Com isso, utilizamos o
modelo de baixa energia para explicar a particular textura de spin destas estruturas. Este mo-
delo baseia-se num formalismo tedrico para demonstrar que um isolante topoldgico 3D pode
ser construido artificialmente a partir do empilhamento de bicamadas com acoplamento SO tipo

Rashba opostos em camadas adjacentes.

Para as nanofitas de Bi(111), mostramos que algumas propriedades importantes dos estados
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de borda deste isolante topoldgico 2D podem ser significativamente alteradas através da adsor-
cdo de hidrogénios nas bordas destas estruturas. Dentre estas propriedades estdo o aumento da
velocidade de Fermi em uma ordem de magnitude. Além disso, as texturas de spin dos estados

da borda sao significativamente modificadas.
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APENDICE A - Teoria do Funcional da Densidade

A.1 Introducao

Neste tese, utilizamos célculos ab initio que baseiam-se nas leis fundamentais da meca-
nica quantica. Os métodos de primeiros principios objetivam a determinacio das propriedades
fundamentais da matéria associados ao Hamiltoniano fundamental, sem qualquer forma de pa-
rametrizacao, sendo assim considerado teoricamente puro. Este método possui um alto nivel de

confiabilidade nos resultados obtidos.

Naturalmente, sabemos que este método possui suas limitagdes. Estas limitacdes sdo de-
correntes do grande nimero de interagdes entre os constituintes dos sistemas limitando a inves-
tigacdo a sistemas pequenos. As interacdes entre elétrons e nicleos sdo do tipo Coulombianas,
onde as forcas produzidas pelas mesmas sdo de longo alcance. Com isso, estas interacdes de

todos os elétrons entre si e com os nicleos ndo podem ser desprezadas.

Para determinar as propriedades eletronicas dos sistemas analisados neste trabalho, utiliza-
mos um dos métodos de primeiros principios mais conhecidos que € a Teoria do Funcional da

Densidade (DFT-do inglés "Density Functional Theory").

Neste capitulo, descreveremos brevemente sobre algumas das principais técnicas utilizadas
na DFT, que permitiram uma evolucdo significativa no conhecimento das propriedades fisicas

de materiais.

A.2 A equacao de Schrodinger e a aproximacao de Born-Op-
penheimer

O principal objetivo no estudo das propriedades da matéria utilizando mecanica quantica
€ resolver a equagdo de Schrodinger ndo-relativistica e independente do tempo para muitos

COrpos:
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HY(X),%2,....Xn,R1,Ry,....Ry) = EX¥(X,%,....,%n,R1,R2,...,Ry), (A.1)

em que H é o operador Hamiltoniano para um sistema molecular com M niicleos e N elétrons
na auséncia dos campos elétrico e magnético. Sabe-se que as interagdes entre elétrons e nucleos
sdo do tipo Coulombianas, consequentemente as forcas produzidas por estas interacoes sdo de
longo alcance. Com isso, as interacdes de todos os elétrons entre si e com os nicleos ndo podem
ser desprezadas. Desta forma, o Hamiltoniano, em unidades atdmicas € escrito da seguinte

maneira:

ZAZp

1, M N Mz NN M M
H=—ngi—2 ALY +ZZr P (A2)

i=1 im12 i=1A=1"1A =1 j>1 A=1B>A
onde, M, € a massa do nicleo, ris € a distdncia do elétron i ao nicleo A, r;; € a distdncia do
elétron i ao elétron j e Ryp € a distancia entre os nucleos. Na Equacdo A.2, os dois primeiros
termos representam as energias cinéticas de elétrons e nucleos, respectivamente; enquanto que

os dois termos seguintes representam as energias de interacao elétron-nicleo e elétron-elétron

e o ultimo termo representa a energia de intera¢do nucleo-nucleo.

No entanto, resolver a equagdo A.l para um sistema de N particulas com 3N incégnitas
possui um alto grau de complexidade. Com isso, serdo necessarias aproximagoes para viabilizar
0 seu emprego em sistemas reais. Para isso utilizou-se a aproximacido de Born-Oppenheimer

(BORN; OPPENHEIMER, 1927), que sera descrita a seguir.

A equacdo de Schrodinger pode ser simplificada, se aproveitarmos a diferenca significativa
entre a massa dos nucleos e elétrons. Mesmo, no mais leve de todos os nucleos, a massa do
proton € 1800 vezes maior que a do elétron. Com isso, sabe-se que os nicleos se movem muito
mais devagar que os elétrons. Logo, a consequéncia pratica disso € que, de um ponto de vista
extremo podemos considerar que os elétrons se deslocam num campo de nicleos fixos. Entdo,
supondo que os nucleos estdo fixos no espago e ndo se movem, sua energia cinética sera consi-
derada nula e a energia potencial devido a repulsdo nucleo-nicleo uma mera constante. Como
resultado, o Hamiltoniano representado na equacdo A.2 reduz-se ao chamado Hamiltoniano

eletronico, H,;, a seguir:
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A solugio da equacdo de Schrodinger com o A,; é a funcdo de onda eletronica W,; com ener-
gia eletronica E,;. ¥,; dependerd somente das coordenadas dos elétrons e as coordenadas dos

nucleos serdo mostradas parametricamente e ndo explicitamente em ¥,;. Onde, a energia total,

E;, serd a soma de E,; e a constante do termo de repulsdo nuclear, E,;, = Z%:l Z%g A Zé%.
Logo,

Hel\Pel = EellPela (A4)
e

Elot = Eel + Enuc~ (AS)

A partir de agora, consideraremos somente o problema eletronico das equagdes A.3 e A.4

e o subscrito "el"sera descartado.

A func¢do de onda W em si ndo é um observével, sua interpretacdo fisica somente pode ser
associada ao quadrado da mesma. Consequentemente,
— — — 2 — — —

’T(X],XZ,...,XNH dxlde...de (A.6)
representa a probabilidade dos elétrons 1, 2,..., N serem encontrados simultaneamente em torno
dos pontos XX, ...,Xy. Os elétrons sdo particulas indistinguiveis, logo, esta propriedade nao
deve mudar se as coordenadas de quaisquer dois elétrons (aqui i e j) sdo trocadas, ou seja,

(W (X1,%2,..., X, Xj, X0, ... Xn)|” = [P (X1, %2, .., X}, Xi, X2, ... XN) |~ (A.7)

Assim, as duas fungdes diferem apenas por um niimero complexo unimodular ¢/?. Isto pode

ser observado somente em duas possibilidades na natureza:
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1. As duas fun¢des de onda sdo idénticas (funcdo de onda simétrica, aplicada a particulas

com spin inteiro ou nulo, nomeadamente bdsons);

2. A troca conduz a uma mudanca de sinal (fun¢do de onda antissimétrica, aplicada a parti-

culas em que o spin € a metade do inteiro, nomeadamente férmions).

Os elétrons sdo férmions com spin ¥2 e ¥ € antissimétrica com relagdo a troca de coorde-

nadas espaciais e spin de quaisquer dois elétrons. Logo,

\P(fl,fz, ...,fi,fj,fz, ...,fN) = —T(fl,fz, ...,fj,fi,fz, ...,fN). (A8)

Em breve encontraremos a consequéncia deste principio de antissimetria que representa na me-
canica quantica a generalizacdo do principio de exclusdo de Pauli (dois elétrons ndo podem
ocupar o mesmo estado). Uma consequéncia 16gica da interpretacdo da probabilidade da fun-
cdo de onda é que a integral da equacdo A.6 serd 1. Em outras palavras, a probabilidade de

encontrar os N elétrons em qualquer lugar do espaco dever ser exatamente igual a 1,

/-~~/\‘P()?1,5c’2,...,X’N)|2d5c’1d5c’2...d)?N: 1. (A.9)

Para satisfazer a equacgdo anterior a fun¢do de onda deve ser normalizada.

A.3 O principio variacional

Para resolver a equagdo de Schrédinger para um sistema arbitrario, primeiramente deve-se
selecionar o operador Hamiltoniano especifico para o sistema em questdo. Com isso, devemos
conhecer aquelas partes do Hamiltoniano H que sdo especificas do sistema. A equagio A.3
revela que precisamos conhecer o nimero de elétrons do sistema, N, e o seu potencial externo
Vext. Este ultimo, € determinado através das posi¢des e cargas de todos os nucleos no sistema.
O restante das partes, tais como o operador energia cinética ou a repulsdo elétron-elétron sao
independentes do sistema analisado. No segundo passo, precisamos encontrar as autofuncdes
W; e os autovalores correspondentes E; de H. Uma vez que ¥; sdo determinadas, todas as pro-
priedades de interesse podem ser obtidas pela aplicacdo de operadores apropriados a funcdo de
onda. Infelizmente, esta informacdo € de quase nenhuma relevancia prética, pois somente para

poucos sistemas atomicos e moléculas a soluc¢do exata da equagcdo Schrodinger € conhecida.
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Contudo, a situacdo ndo € totalmente desanimadora. Existe uma "receita" para se apro-
ximar sistematicamente a fun¢do de onda W; a do estado fundamental ¥ (estado de menor
energia). Este € o principio variacional, o qual detém uma posi¢ao muito importante em todas

as aplicacdes da mecanica quantica.

Na mecanica quantica, o valor esperado de um dado observavel representado pelo operador

O utilizando qualquer fungio de onda Wy normalizada é dado por

(0) = (¥|O¥y). (A.10)

O principio variacional afirma que o valor de energia, Ey, encontrado através da equagao

A.11 serd um superior vinculado a verdadeira energia do estado fundamental,

(Py|H|¥y) = Ey = Eg = (Yo|H|WPo). (A.11)

A igualdade anterior vale se e somente se Wy € igual a \Py.

Antes de continuarmos facamos uma breve pausa, pois nas equacoes A.10 e A.11 encontra-
mos pela primeira vez o principal conceito matematico da DFT. As equacdes A.10 e A.11 sdo
chamados de funcionais, pois as mesmas atribuem um valor a Ey a fim de se determinar uma
funcdao Wy. Dito de uma forma diferente podemos dizer que um funcional ¢ uma fungao cujo

seu argumento também € uma fungao.

Para diferenciar um funcional de uma funcao por escrito, temos que a funcdo geralmente
emprega parénteses para o argumento. Dai, f(x) € uma fun¢do da variavel x, enquanto que F[f]
¢ um funcional da fun¢do f. Logo, os valores esperados do operador <0> na equacao A.10 sdo

funcionais e dependem da funcdo Wy inserida.

Retornando ao principio variacional, a estratégia para encontrar o estado fundamental e
sua respectiva func¢@o de onda, Wy, deve ser o seguinte: é preciso minimizar o funcional E[¥],

pesquisando através de todas as n funcdes aceitaveis.

A funcao que fornecer a menor energia serd Wy e sua respectiva energia Eq serd a do estado

fundamental. Dai,

Eo = min gy E[®] = min gy (¥|T + Vye + Vee|P) (A.12)
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{?¥} indica que W é uma das n fun¢des de onda permitidas. Entretanto, realizar uma pesquisa
com todas as n funcdes nao é uma tarefa muito fécil, contudo podemos aplicar o principio va-
riacional para todos os subconjuntos de todas as fungdes possiveis. Normalmente escolhem-se
estes subconjuntos de tal maneira que a minimizagao da equagao A.12 possa ser feita em algum
esquema algébrico, seu resultado serd a melhor aproximacgdo para a func¢do de onda exata que
pode ser obtida para um subconjunto particular. Um exemplo tipico desta aproximacdo € a de
Hartree Fock, onde um subconjunto consiste de todos os produtos antissimétricos (determinante

de Slater) composto de n’ orbitais de spin.

A.4 Teoria do Funcional da Densidade

No ano de 1964, o norte-americano de origem austriaca Walter Kohn publicou em parceria
com seu aluno francés Pierre Hohenberg, o trabalho "Inhomogeneous Electron Gas"(HOHENBERG;
KOHN, 1964), onde foi apresentada uma proposta para cédlculos de energia total que baseou-se
ndo em fungdes, mas na densidade eletronica. No entanto, havia problema em se determinar
a densidade eletronica, p(7), na pratica. A resposta a essa dificuldade chegou no ano seguinte
no trabalho de Kohn e Lu Sham entitulado "Self-consistent equations including exchange and

correlations effects"(KOHN; SHAM, 1965). Estes dois artigos sdo a base da DFT.

Resumidamente, a DFT transforma a equacdo de Schodinger de N elétrons com func¢do de
onda de 3N varidveis em uma equacdo que depende da densidade eletronica com apenas trés

variaveis.

Teorema A.1 (Primeiro Teorema de Hohenberg-Kohn) O potencial externo, V,y, sentido pelos
elétrons é um funcional vinico da densidade eletronica p(¥) (HOHENBERG,; KOHN, 1964).

Prova: Considere dois potenciais externos V,y e V,,, que diferem por mais de uma constante
e ambos dardo origem 2 uma mesma densidade eletronica, p(7), associada com os correspon-
dentes estados fundamentais ndo degenerados de N particulas. Os dois potenciais externos
citados acima pertencem aos dois Hamiltonianos, A=T+V,,+V,ueH =T+V,+ % ext-
Estes Hamiltonianos A ¢ H’ originam duas diferentes fungdes de onda do estado fundamen-
tal, ¥ e W, e suas respectivas energias Ey e Ej, sendo Ey # Ej. Da se¢do anterior sabemos
que, Voy = H =¥ = p(F) « ¥ « A’ < V!,. Como mencionado anteriormente, ¥ e '
sdo diferentes, contudo ¥ pode ser usada como uma fungio teste de A. Utilizando o principio

variacional
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Eo < (V|H Y = (V|H'|Y) + (¥'|H - A'|Y), (A.13)

como os dois Hamiltonianos diferem somente pelo potencial externo,

Eo < Ey4+ (VT + Voo 4+ Vit = T — Voo = V' o | ). (A.14)

A densidade eletronica e o potencial externo com relacdo ao elétrons devido as cargas nu-

cleares Z, sdao dados por:

p(7) = (P| ) 8(F—F)¥), (A.15)

N
:ZZ _r‘ Zv (A.16)

l:

Ry e r; sdo as coordenadas nucleares e eletrOnicas, respectivamente. O termo Z, € a carga

nuclear do atomo . Dai,

N
@[V [9) = ¥ / &ry... / By P (71, oo Py W(E) (s ) (A17)
i=1

ou ainda,

N
Y|V |W) = &Er | &ry... | Privie)dFE-7) | drivy... | PryP ¥ (A18)
Weal®) = Y [&r [@r [@rv@3E—n) [@rer. [ an
_ / p(FW(F)dr. (A.19)

Utilizando o resultado da equacdo A.19 em A.14 segue:
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Ey < E)+ / p(F)[v(F) =V (7)|d>r. (A.20)

Se repetirmos o procedimento para (¥'|H|¥’) temos:

Ey < Ej+ / p(A) [V (7) —v(P)]d>r. (A.21)

Somando as equacdo A.20 e A.21 temos que: Ey + E|, < E + Ey. Logo, percebemos que a
equacdo anterior € falsa, isto conclui a afirmagdo de que ndo podem haver dois V,,; diferentes
capazes de fornecer a mesma densidade eletronica. Em outras palavras, a densidade do estado

fundamental determina unicamente o potencial externo.

Teorema A.2 (Teorema de Hohenberg-Kohn) A energia do estado fundamental Ey(p) é minima
para a densidade p (¥) exata(HOHENBERG; KOHN, 1964),

E[p] = (P|T + Vee + Vex|'P). (A22)
Prova: Seja p(¥) a densidade de um determinado estado (este estado néo pode se tratar do

estado fundamental). Considere que a densidade do estado fundamental pg provém do Hamil-

toniano H = T +V,, + V.. Entio,

p#po=¥Y#Y=E>E
p=po=Y=%¥Y =FE=E.

Em outras palavras, o teorema afirma que E[p(7)] é um funcional de p(7) e seu valor

minimo € obtido através da densidade eletrOnica do estado fundamental.

Reescrevendo a equacdo A.22 de outra forma temos:

E[p()] = (PIT + Voe|P) + (¥ |V |¥) (A.23)

ou ainda,
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Elp(P)] =Flp(#)] + (¥|Vex|¥) (A.24)

Na equagdo anterior F[p(7)] é denominado funcional universal de p(7), e este independe

do potencial externo v(7). Reescrevendo a equagdo anterior para o estado fundamental temos:

E[p()] = <1P0|T + Vee|lPO> + <1P0’Vext‘lP0>~ (A25)

Sabendo que pg e p determinam Wy e W, respectivamente. E ainda, considere que pg e p
sdo determinados por algum potencial externo, logo, podemos aplicar o teorema variacional,
dai

E[¥] < E[Y] (A.26)

(ol + Vee|Wo) + (Yo Ve [F0) < (PIT + Vee| W) + (W] Ve |¥) (A.27)
Flpo] + (Yol Vext[Po) < F[p]+ (¥|Vext|¥) (A.28)

Elpo] < E[plc.qd. (A.29)

De acordo com o segundo teorema de Hohenberg e Kohn, o estado de menor energia cor-
responde a densidade eletrdnica pg, e qualquer aproximacdo p aplicada ao funcional de energia

provocard um resultado acima do esperado, ou seja, E[pg] < E[p].

No entanto, a demonstracao deste teorema € valida somente para estados ndo degenerados.
Entretanto, apesar das evidéncias existia a divida quanto a validade para estados degenera-
dos. Esta foi respondida por Capelle e seus colaboradores (CAPELLE; ULLRICH; VIGNALE,

2007) que provaram que os teoremas tabém eram validos para estados degenerados.

A.5 A equacoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg e Kohn garantem a possibilidade de estudar um sistema utili-
zando a densidade eletronica como variavel basica. No entanto, esses teoremas nao estabelece
um procedimento para obtencdo das energias. Com isso, Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965)
propuseram um conjunto de equagdes, nomeadamente equacdes de Kohn-Sham (KS), em que

um sistema de particulas interagentes € substituido por um sistema de particulas ndo intera-
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gentes submetidas a um potencial arbitrdrio que reproduz as condi¢des de um sistema intera-
gente. Essa mudanca € feita, considerando que em ambos os sistemas a densidade eletronica é

a mesma.

A partir das equacdes de Kohn-Sham € possivel encontrar a densidade eletronica do estado
fundamental. Na aproximacgado de KS, a energia cinética de um gés de elétrons ndo interagentes
T da equagdo A.23 serd dividida em duas partes: uma delas representa a energia cinética de um
gés de elétrons ndo interagentes, Ty, € a outra a energia de correlagdo Ve. O segundo termo
da equacdo A.23 representa a interacdo elétron-elétron, V,,, e esta serd também serd dividida
em duas partes: Vg e Vex. Em que, Vg € o termo que descreve a interacdo Coulombiana entre

elétrons (potencial de Hartree) e Vrx € o termo de troca.

Logo, a equacdo A.23 pode ser escrita da seguinte maneira:

Elp] = Tn[p] +Vclp] + Vulp] + Vex[p] + Vex [P] (A.30)

e ainda, juntando o segundo e o quarto termo da equacgdo A.30, ou seja, Vexc[p] = Vex[p] +

Velp] temos que a equagdo anterior pode ser reescrita da seguinte forma:

E[p] =Tn[p]+Vu[p] + Vexc[p] + Vex[p] (A.31)

ou seja,

Elpl=Tilpl + 1 [[PORCIE L [ ptupc@rars [pnipar. a2
41ey |7 —7|

Acima temos um funcional que estd associado a um sistema de elétrons ndo interagentes
entre si, pois Ty[p] ndo corresponde a energia cinética do sistema real. O termo Vgxc|p] é
mais complicado, pois nele estdo contidas todas as informacodes excluidas de outros termos. A
condi¢do de minimo para o funcional de energia 8E[p(7)] = 0 deve ser restrita, pois existe um

vinculo tal que a carga eletronica total seja fixa, ou seja,

/ﬁmﬁ:N. (A.33)
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em que N é o ndmero de elétrons.

Utilizando o método dos multiplicadores de Lagrange e incluindo o vinculo do nimero de

elétrons, o funcional serd minimizado da seguinte forma

E[p(7) / p(F)d7F— N (A.34)

sendo u o potencial quimico do sistema e o multiplicador de Lagrange.

Para encontrar o minimo da equacgdo anterior, temos que fazer as derivadas funcionais em

torno da densidade eletronica. Logo,

{E[p /p \dF —N } 0. (A.35)

P=po

Para facilitar a compreensdo das equagdes de Kohn-Sam, analisaremos primeiramente o
caso para N elétrons ndo interagentes submetidos a um potencial externo V(7). Com isso, a

equacgdo A.32 é reescrita da seguinte forma:

E[p] = Tn[p] + Veu|p] (A36)

ou

Elp] = Tulp] + [ p(Rv()dr: (A37)

Agora substituiremos a equacdo A.37 em A.35, e em seguida minimizaremos a equagao

obtida. Dai,

0Tn[po]
o))

Vot (F) — 1 = 0. (A.38)

em que Ty € escrito da seguinte maneira:
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2 N
h Z / Y VWdr, (A.39)

e po é a densidade do estado fundamental para um sistema nio interagente, pg = Y, |¥;(7)|*.

A solucdo da equacdo A.38 pode ser obtida resolvendo a equacdo de Schrodinger para um unica

particula, logo:

hz
[%ww >} () = £ (7). (A40)

A energia do estado fundamental serd dada pela soma dos autovalores, por conseguinte:

N
Elpo] = Tulpol + [ pov(#)d7 = Y5 (AA1)

Voltando ao caso anterior, substituiremos A.32 em A.35. Dai,

{TN +/p dr+/p VEXC[p]dr+47r80//p r_rdrdr [/p )d7 — N ]} 0.

P=po
(A4

O processo de minimizagdo da equagdo anterior levard a seguinte expressao:

0Tn[po] | .., OvExc [Po] / po(F)p(r )dr dr’
+ + =0. AA43
6po V) 6po 47f€0 7= 7| H (A5)

As equacdes A.38 e A.43 diferem apenas pelo potencial externo V,,; na equacdo A.38 e na

equacgdo A.43 por um potencial externo dado por:

8Vexclpo] € [ po(r)ar

po dmeo ) |[F—r|

—

vgs = v(F) +

(A.44)

OVexc|

onde, por defini¢do vexc = —5 pop o o potencial mencionado na equagdo anterior € conhecido



A.5 A equacdes de Kohn-Sham 88

como potencial de Kohn-Sham.

Por conseguinte, a equacdo de uma unica particula para um sistema de elétrons ndo intera-

gentes serd dado por:

— 12 . .
[% + VKs(I’)} lPi(I’) = EY¥; (A.45)
em que,
N
po(7) = Y [Wi(7) . (A.46)
i=1

As expressoes A.44, A.45 e A.46 sdo conhecidas como equacdes de Kohn-Sham, as au-
tofungdes W;(7) sdo os Kohn-Sham os orbitais de Kohn-Sham e E; sdo os correspondentes

autovalores de Kohn-Sham.

Observando a equagdo A.46, percebemos que esta ndo pode ser resolvida sem prévio co-
nhecimento de ¥(7), e ainda, para construirmos vgs(7) é necessério conhecer py que depende

de W;(7). Portanto, a solugdo da equacdo A.45 trata-se de um célculo autoconsistente.

O processo na DFT para a determinacdo da densidade do estado fundamental estd repre-
sentado na figura A.1. Primeiramente atribui-se um valor arbitrario para a densidade eletronica,
po(7), esta determina um potencial arbitrario, vgs(7), que por sua vez determina um autovalor
de energia, E;, e os correspondentes autoestados que geram uma nova densidade eletronica p (7).
Em seguida, compara-se p(7) com py(¥), se p(¥) =~ po(¥), entdo p(¥) é a densidade procurada,

caso contrdrio o ciclo recomeg¢a novamente.

A DFT € uma teoria exata, capaz de incorporar os efeitos de troca e correlagdo por com-
pleto. A perda da correlacdo e da antissimetria das fungdes de onda devido ao mapeamento por
um sistema de particulas independentes, é considerada no termo da energia de troca-correlagao
como um funcional da densidade. A dependéncia desse termo com a densidade ndo é conhe-
cido exatamente até agora, por isso devemos tratd-lo por meio de aproximag¢des. Claramente o

problema da DFT agora é encontrar boas aproximagdes para o termo de troca-correlagdo Egxc.

Para resolver as equacgdes de Kohn-Sham alguns métodos foram elaborados com o decorrer
do tempo. De um modo geral, os métodos sdo divididos em dois grupos: os de pseudopoten-
ciais e 0 APW (do inglés "Augmented Plane Waves"). No primeiro, somente os elétrons mais

afastados do nicleo atomico sao considerados explicitamente no cdlculo, ja no segundo todos
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PO= U@

P ~p, MO

SIM

FIM

Figura A.1: Esquema de Kohn-Sham

os elétrons do sistema podem ser tratados e, se este for o caso, estes métodos sdo chamados
de métodos AE (All Electrons). A seguir nas proximas secdes mostraremos com mais detalhes

estes métodos.

A.6 Aproximacoes para o termo de troca e correlacao

Como mencionado na se¢do anterior, a implementacdo pratica da DFT via equagdo de
Kohn-Sham necessita de aproximagdes para o termo de troca-correlacdo. Em célculos ab ini-
tio as aproximacgdes mais utilizadas para este termo sao: da densidade local (do inglés "Local
Density Approximation") e do gradiente generalizado (do inglés "Gradient Generalized Appro-

ximation").
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A.6.1 Aproximacio da densidade local

A primeira das aproximacdo para a energia de troca e correlacdo, foi proposta por Kohn e
Sham no mesmo artigo que foi descrito o conjunto de equacdes auconsistentes (KOHN; SHAM,
1965). O procedimento consiste na aplicacdo local da energia de troca-correlagdo do gas de

elétrons homogéneo. A energia de troca (vgy) por unidade de volume € dada por:

382 /3\/3
vix(p) = = (;) 2, (A47)
de tal forma que queremos:
342 /3 1/3 . -
VAl = - (;) [ ptwar (A48)

J4 para a energia de correlacdo V¢, ndo ha forma analitica conhecida, porém existem aproxi-
macoes obtidas através de simulacdo de Monte Carlo Quantico (CEPERLEY; ALDER, 1980).

Contudo, independente da parametrizagao temos:

Vexclp) ~ VERAIP) = [ vixc(p(7)p()dr. (A49)

em que, V%XC = V%x + v@. Com isso o potencial de troca-correlagdao pode ser determinado da

seguinte maneira:

. oV
VAR = EXCP).

(A.50)

Na equacgdo A.49, Vgxc € obtida através da integral em cada ponto do espaco da energia
de troca e correlagdo por particula de um gas de elétrons homogéneo (vepxc) multiplicada pela
densidade eletrénica do sistema p (7). Com isso, esta aproximagdo é adequada para descrever
sistemas, em que a densidade eletronica € aproximadamente uniforme. A partir dessa infor-
mac¢do a LDA falha ao descrever sistemas que apresentem inomogeneidades na distribui¢ao

eletrOnica.
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A.6.2 Aproximacio do gradiente generalizado

Com o intuito de superar a limitacdo da LDA, devido a ndo homogeneidade da densidade
eletrOnica no espaco, foi desenvolvida a GGA. Esta aproximacao considera, além da densidade
eletronica p (¥) no ponto 7, o gradiente da densidade eletrénica Vp (¥) neste ponto, onde a den-
sidade de energia de troca e correlacdo estd sendo calculada. Logo, o termo de troca-correlagao

é escrito como:

V&) = [ vexclp(®), Vo ()dr. (A5

Ao contrdrio da aproximagdo LDA, onde existe um tdnico vgxc[p(¥)] correto, na GGA
existem diferentes parametriza¢des para vexc[p (F), Vp (F)] que originam funcionais diferentes.
A parametrizacdo GGA mais usual é a desenvolvida por Perdew et al. em (PERDEW; BURKE,;
ERNZERHOF, 1996).

A.7 Teoria do pseudopotencial

Analisando a configura¢do de um dtomo ilustrado na figura A.2, percebemos que no centro
se localiza o nucleo atdmico circundado por uma nuvem de elétrons de caroco que sao for-
temente ligados ao nucleo, e mais afastados sem encontram os elétrons de valéncia que sdo

ligados mais fracamente ao nucleo atdbmico. Com isso as propriedade dos s6lidos dependem

Elétrons de valéncia
e <\\\
/ s

mais desses elétrons.

Ndcleo
(prétons e néutrons)

Elétrons de caroco
Figura A.2: Figura ilustrativa de um dtomo hipotético
A partir dessa informagdo serdo utilizadas pseudofun¢des de onda, que corresponderdao

somente aos elétrons de valéncia, pois sabemos que os elétrons de caroco nao participam das

ligacdes quimicas e o caroco permanece inalterado em diferentes ambientes quimicos.
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O método dos pseudopotenciais tem como objetivo principal simplificar os calculos de
estrutura eletronica, substituindo elétrons de caroco e o forte potencial idnico por um pseudo-
potencial atuando em pseudofuncdes de valéncia. Nesta aproximacao, a energia total é obtida
através da substituicdo da densidade eletronica total pela de valéncia e o potencial externo pelo

pseudopotencial.

Consideraremos que os estados eletronicos presentes em moléculas e sélidos sejam dividi-
dos em dois tipos: os de carogo e os de valéncia, como ilustrado na figura anterior. Contudo,
sabemos que os elétrons da camada de valéncia sdo responsdveis pelas ligagdes quimicas, uma
aproximacdo razodvel é considerar somente os graus de liberdade dos elétrons de valéncia em
célculos de propriedades eletronicas de moléculas e sélidos. Com esta separag¢do, o potencial a
que os elétrons de valéncia estdo submetidos pode ser pensado como um potencial mais suave,

jé& que os elétrons de carogo blindam o potencial nuclear.

Um pseudopotencial é construido de tal maneira que ele seja suave, contudo, continue
reproduzindo o potencial coulombiano real a partir de um dado raio, nomeadamente de raio
de corte (r.). Analogamente, as pseudofuncdes de onda devem ser suaves e sem nds na regiao
proxima do ntcleo e devem coincidir com as fungdes de onda reais, além do raio de corte. Na
figura A.3 estd representado esquematicamente uma pseudofuncao de onda (pseudopotencial) e

a correspondente funcdo de onda real (potencial real).

Lppscmlo

Figura A.3: Esquema comparativo entre uma fun¢do de onda com todos os elétrons (linha
tracejada) e a pseudofuncao de onda (linha sélida) e entre o potencial real (linha tracejada) e o
pseudopotencial (linha sé6lida). Figura retirada do site Wikipédia.
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A primeira proposta de separacgao eletronica foi proposta por Herring em 1940 (HERRING,
1940), esta consistia em descrever a funcdo de onda real da valéncia atdmica |¥) como uma
fun¢do de onda suave |®) mais uma combinag@o linear de estados de carogo |®,), de forma que

|®) seja ortogonal aos estados de carogo. Entio,

W) = [@) + Y be|®c). (A.52)

A funcdo de onda real apresenta muitos nds proximos a origem, contudo, a fung¢do de onda

suave |®P) tem como caracteristica principal o fato de ser mais suave que a fun¢@o de onda real.

Devido a ortogonalidade entre a fun¢ao de onda real e a combinacao dos estados de carogo,

temos que:

(®|W) = (¥|®c) = 0. (A53)

Os coeficientes b, podem ser determinados da seguinte maneira:

(@) = (P|Dc) + ) be(P|Dc)
0 = (P|Dc)+ ) beby

0 = <q)é|q)C> +be

finalmente,

be = —(D|D). (A.54)

Substituindo a equacdo A.54 em A.52, tem-se:

W) = @) — ) | D) (Dc| D). (A.55)

C

O método de Herring apresentava alguns problemas, como por exemplo: a dificuldade de
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convergéncia do sistema e a complexidade dos termos de ortogonalizacdo. A partir dessas
dificuldades Phillips et al. em 1959 (PHILLIPS; KLEINMAN, 1959), e mais tarde Austim
et. al em 1962 (AUSTIN; HEINE; SHAM, 1962) mostraram que era possivel através de um
método menos complexo conhecido como pseudopotencial determinar os mesmos autovalores

da equacdo de Kohn-Sham proposto por Herring.

Em um cristal, uma funcdo de onda suave pode ser convenientemente representada por
ondas planas, este método ficou conhecido como "Ortogonalized Plane Waves"(OPW). Phillips
et al. demostraram que as OPW podiam ser obtidas a partir de um potencial repulsivo (Vg),
em que este cancelaria parcialmente o potencial atrativo dos carocos (V) dando origem a um

potencial efetivo v, ) menos atrativo denominado pseudopotencial (Vps).

A funcdo de onda W satisfaz a equacdo de Schrodinger

H|¥) = ¢|¥P) (A.56)
(A.57)
T+V|¥) = g|¥) (A.58)

em que, 7' € a energia cinética, V € o potencial efetivo sentido pelos elétrons e W € a fungao

de onda real.

Substituindo A.52 e A.53 em A.56, obtém-se:

FI(I@—;\CPJ(CI%I@) = Z!CP (Pc|D))

FI|<I>>—Z_I9!<I>C><<PC|<P> = £[D) Z!‘P (P |P)

FI]CID)—XZ:£C]CI>C><CDC\<I>> = ¢£|P) —chslcbc (D.|D)
FI|¢>+;(8—8C)!<I>C><<DC|<P> = £[P)

(H+) (e —&)|Pc)(®[)| D) = &|®)

em que, |®) é uma pseudofuncdo de onda suave. Tem-se que € > €. e Y..(€ — &)|P.) (P.| é um

termo de potencial repulsivo (Vg), de modo que V + Vg = V5, sendo VS um pseudopotencial,
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logo, a equacdo A.58 ficard da seguinte maneira:

(T +V +Vr)|®) = e|®). (A.59)

A equacio anterior nos mostra que o hamiltoniano H = T + V"5 aplicado 2 uma pseudo-
funcio de onda suave |®) apresenta o mesmo autovalor do hamiltoniano H = 7 +V aplicado a

fun¢do de onda real |¥). Austin et al. mostram que a forma do pseudopotencial nédo é tnica.

O termo repulsivo Vg do pseudopotencial aplicado a pseudofuncdo de onda |®) pode ser

representado da seguinte forma:

VR|®) = ) (Fe|®@c)(Pc|P) (A.60)

c
em que, F; € uma funcao arbitréria, tal que, expandindo a pseudofunc¢ao de valéncia ®, numa
base formada por autoestados completos, para autoestados de valéncia |¥,) e estados de con-
ducdo |¥,), e ainda, utilizando a forma geral de pseudopotencial da equacdo A.60, tem-se que

a pseudofuncdo de onda |®,) serd dada por:

D)) = [Wy) + Y | D), (A.61)

de modo que,

AS|®,) = ¢g,|®,), (A.62)

ou seja, apresenta o mesmo autovalor que H|P,) = &,|¥,). Isto prova a nio unicidade na forma
do pseudopotencial. Entretanto, ainda era trabalhoso a ortogonalizacao simultinea de W e @, e
consequentemente havia dificuldade na constru¢do de uma pseudofun¢do de onda com regidao
de valéncia igual a funcdo de onda real. Outro problema estava no fato do pseudopotencial
ser muito repulsivo préximo da origem, o que implica num semelhanca com a equagdo de

Schrodinger.

Na literatura existem varios métodos para construcao de pseudopotenciais € 0s mesmos sao

divididos em dois grupos: (1) pseudopotenciais empiricos e (2) pseudopotenciais de primeiros
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principios. O primeiro envolve sempre um conjunto de parametros ajustaveis os quais reprodu-
zem algum conjunto de dados experimentais. O segundo € construido através da resolugdo da
equacao de Schrodinger para o caso atomico. Atualmente, na literatura a segunda op¢ao € mais
utilizada, particularmente nos trabalhos de Bachelet ef al. (BACHELET; HAMANN; SCHLU-
TER, 1982) e de Troullier et al. (TROULLIER; MARTINS, 1991). Estes sdo conhecidos como

pseudopotenciais de norma conservada.

A.8 O método Augmented Plane Waves

O método APW foi desenvolvido em 1937 por Slater (SLATER, 1937), neste todos os elé-
trons do sistema podem ser tratados. O potencial periddico € suposto esféricamente simétrico
dentro de esferas contendo os dtomos (i), e constante fora das esferas na regido intersticial (ii),
na figura A.4 estdo ilustradas as regides (i) e (ii). Dentro das esferas a funcao de onda é expan-
dida em harmonicos esféricos e solucdes radiais da equacdo de Schrodinger, e fora das esferas
a funcdo de onda € expandida em ondas planas. As duas equagdes devem ser continuas no raio
de corte. Assim, a fun¢@o de onda total serd uma combinagdo de funcdes localizadas proximas
aos nucleos e fungdes envelope na regido intersticial, devendo ser continua na interface entre as

duas regides. Estes tipos de métodos sdo chamados AE (do inglés "All Electrons").

O Regiao (ii)
Q Regido (i)

Figura A.4: Imagem representativa de como o cristal € dividido no método APW. As esferas
verdes representam a regiao ao redor do nuicleo. A regido azul ao redor das esferas representam
o intersticio ou regido intersticial.

A.9 O método Projector Augmented Waves

O método PAW (do inglés "Projector Augmented Plane Waves") foi desenvolvido em 1994
por Bloch com o objetivo de melhorar o cédlculo de estrutura via DFT. Seu formalismo € um

pouco diferente dos métodos descritos anteriormente, pois ele possui as vantagens numéricas
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dos métodos de pseudopotenciais mantendo informagdes sobre o comportamento nodal correto
das func¢des de onda dos elétrons de valéncia, assim como nos métodos APW. Na verdade, ele
¢ um método APW exatamente como descrito na sec@o anterior, contudo utiliza pseudofungdes

de onda para facilitar os procedimentos numéricos tal como nos métodos de pseudopotenciais.

O objetivo do método PAW consiste na divisio da func¢do de onda em duas partes: a primeira
sao as funcgdes envelope dentro de uma esfera de raio r e a outra parte € a pseudofuncao fora
desta esfera. Para r = r. (sendo r. o raio de corte), as fun¢des envelope e as pseudofuncdes
sdo iguais, isso ocorre devido a continuidade da funcdo de onda. Adicionalmente, r. deve ser
escolhido de tal maneira que ndo existam mais nodos na fun¢do de onda radial a partir deste

valor de raio. Esta esfera de raio r. é chamada regido de augmentation €.

No método PAW a funcdo de onda de todos os elétrons (também chamada de AE) € com-

posta por trés partes:

v)\= |, 5,/ F) — Y 10,) (P, |P;) A.63
i) Ondﬁn;gl%qul ) §!¢q><pq| > (A.63)

~~
augmentation

onde i é o indice da banda e |\P;) é conhecida como pseudofuncio de onda, e este pode ser
extendido por todo espaco através da expansdao de ondas planas. As pseudofun¢des de onda
descrevem a parte suave das funcdes de onda longe do nicleo atdmico (regido intersticial) e
as fungdes augmentation descrevem as propriedades das fungdes de onda préximas aos nicleo.
Estas sdo construidas através da combinagao linear das fun¢des dos dtomos (fung¢des de onda
AE parciais |¢,) e pseudofungdes |@,)) dentro das esferas de augmentation Q. As expansdes
dos coeficientes sdo obtidas a partir do produto escalar entre as fungdes (j,| e as pseudofuncoes
de onda. O termo ¢ refere-se aos sitio atdbmicos I e n é o nimero de ondas parciais por momento
angular em cada sitio I, ou seja, ¢ = {I,l,m,n}. As fun¢des de onda parciais |¢,) sdo solugdes

da equacdo de Schrodinger para o dtomo isolado.

Para obter a func@o de onda total (AE) |¥;) com fortes oscilagdes dos nicleos atdmicos, a
partir de uma funcdo suave e computacionalmente adequada |¥;), deve ser feito uma transfor-
magdo linear, tal que esta recupere o carater nodal de |¥;) na regido definida por uma esfera

centrada em cada d&tomo com raio r. (£2), logo:

¥) = T¥)), (A.64)
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onde,
T=1+Y [I6g) — 04))(Pql. (A.65)
q
Dai,
(Wi) = W) + Y [16g) = 194)](PyPn) (A.66)
q
v =g, ¥ ¥, A.67
u L/*‘;Wq Pq| Z|¢q Pq’ i) ( )
¥) PN ~— . - ,
LYy 1P

sendo esta idéntica a equacdo A.63 mencionada anteriormente.

O primeiro termo do lado direito da equacdo anterior é a pseudofuncdo de onda suave,
que € igual a func@o de onda total (AE) fora das esferas. Os dois dltimos termos servem para

recuperar o comportamento nodal da funcdo de onda total na regido proxima aos nucleos.

No método PAW, para os elétrons de caroco os orbitais de Kohn-Sham de uma particula

tem a mesma forma da equacdo , logo:

W) =[P+ Y 1o7) — Y 19°). (A.68)

q

aqui c refere-se aos estados de caroco e [¥.) e |¥¢) sdo as fungdes de onda de caroco total
e suave, respectivamente. Utilizando a informacgdo que os coeficientes das funcdes de onda
parciais sdo iguais a unidade para os estados de caroco, logo, ndo € necessdrio determinar as
fungdes projetoras. A partir disso, para os elétrons do caroco foi utilizada a aproximagao dos

elétrons congelados, nesta a densidade eletronica do carogo € igual a de um 4tomo isolado.

As funcdes de onda suaves, ao invés das funcdes de onda total, desempenham papel de
parametros variacionais no método PAW. Assim, os observdveis fisicos serdo obtidos a partir

das funcdes de onda suaves, ou seja:
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Zﬁ (WilA¥:), (A.69)

onde, i é o indice da banda e f; é a ocupacao para os i estados. Utilizando o operador auxiliar

A =T'AT na equagdo A.69, tem-se:

A) =Y fi(Wi|T'AT|9). (A.70)

Para operadores locais ou quase locais A é dado pela seguinte expressao:

A=A+Y 1P)[(9glA100) — (Bg|AIB))(p1] = A+ A" — AT, (A.71)
q,!

os termos sobrescritos com (1) sdo definidos dentro da regido ;.

Incluindo os elétrons de carogo na equagdo anterior tem-se:

A=A+A'—A'+A°, (A.72)

a partir desta a expressao geral obtida para o célculo dos valores esperados no método PAW ¢

dada por

N,
A= Zfz (ilA|i) + Y (Pil 5g) [(8glAI01) — (9q|AIG)] (51 [Fi)) + Y (FIA[¥S).  (AT3)

q,l

A partir da equacdo anterior todos os observdveis podem ser determinados. Desta forma, os

resultados apresentados nesta tese foram obtidos utilizando-se a equagdo anterior.

A.10 Detalhes computacionais

Nossos célculos, foram realizados no ambito da DFT implementado no cédigo computa-

cional VASP (Vienna Ab initio Package Simulation)(KRESSE; HAFNER, 1993). VASP ¢ um
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programa que calcula a energia total do sistema utilizando bases de ondas planas na expansao
das fun¢des de onda dos estados eletronicos de valéncia e a interacdo entre os elétrons de va-
Iéncia e o carogo i6nico sdo tratadas dentro do método PAW. Agora, apresentaremos algumas

particularidades dos parametros utilizados para a realizagcdo dos calculos de cada sistema:

* Para o pontos quanticos de InAs dopados com fons de Mn: a otimizacao da geometria foi
obtida utilizando a aproximacdo LDA para o termo de troca e correlacdo. As proprieda-
des eletrOnicas e magnéticas foram determinadas utilizando a aproximacdo GGA, sendo
esta mais precisa de acordo com dados experimentais. A zona de Brillouin foi mapeada
por 10 pontos k de acordo com o esquema de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK,
1976). Os orbitais de Kohn-Sham foram expandidos em uma base de ondas planas com
energias de corte de 350 eV. O calculo DFT pode subestimar as correlagdes eletronicas,
especialmente para os fons de Mn. Entdo, incluimos a repulsdo Coulombiana e a intera-
¢ao de exchange U e J para os orbitais d do Mn. Utilizamos o valores da literatura U=4
eV e J=0,8 eV (SHICK; KUDRNOVSKY; DRCHAL, 2004).

 Para o bulk e nanoestruturas de bismuto: foi utilizada a aproximagdo do gradiente gene-
ralizado para tratar o termo de troca e correlagdo. A zona de Brillouin foi mapeada por
20 pontos k de acordo com o esquema de Monkhorst-Pack. Os orbitais de Kohn-Sham
foram expandidos em uma base de ondas planas com energias de corte de 300 eV e 400

eV para o bulk e nanoestruturas de Bi, respectivamente.

A escolha das aproximacgdes bem como os parametros utilizados para os procedimentos
numéricos foram devidamente testados e convergidos. Vale salientar que os testes envolvendo
a energia de corte mostraram que as quantidades fisicas analisadas eram pouco sensiveis a um

aumento de aproximadamente 200 eV do valor pré-estabelecido pelo cédigo.



