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RESUMO

Neste trabalho investigamos a estrutura eletrériica dos
nitfegos de ferro PdFejN, MnFe3N e SnFesN realizando a sua conexao
com p?opriedades macroscépicas. Devido ao recente interesée
tednolééico despertado por estes materiais, calcuiamos a
~estrutura eletrdnica dos nitretos acima citados. _Obtem@s~ suas
propriedadés do eétado fundamental como fungdo do parametro de
rede, e desta forma ganhamos uma compreensao clara da influéncia
‘dos atomos de 'Pd(' Mh e Sn nas 'propriedédés‘1£isiqés 'db ’Fe;N

(transferéncia de‘ca;gai magnetizagio nos vérios»sitios; etc...).



ABSTRACT

In this work we investigate the iron nitrides PdFes N , MnFe3N and SnFesN electronic
structure, conecting it with the macroscopic properties of these compounds. These nitrides
become recently of a great technological interest. We obtain the ground-state properties
as a function of lattice parameter, earning a good idea on the influence of Pd, Mn and Sn
atoms in the Fe N physical properties (charge transfere, site magnetization etc...)



INTRODUQZ_\O

A cada dia surgem novos materiais.de'complexibilidade cada vez
maior,leja evolugdo da pesquisa neste daﬁpo ird num futuro nido muito
distante, proporcionar novas técnicas, que irdo levar a obtengdoc de
"novos materiais, feitos sob medida, que desta forma, serdo projetados
com propriedades previamente determinadas, materiais mais leves e com
um maior grau de dureza, materiais gque n3o sofrem corrosio, bons
catalisadores e até materiais com propriedades degconhecidas no
momento, levando a solugdo de vérios problemas tecnolégicos.

A atual pesquisa na &rea de novos materiais & uma procura
importante para o entendimento da fisica destes sistemas sendo de
grande valia para a evolugido deste ramo de pesquisa. Nos Gltimos anos
tornou-se claro que para um bom entendimento da fisica de sbélidos é
necessaria uma compreensao da estrutura eletrdnica dos mesmos, sendo
que nos sdlidos em geral os elétrons ndo estdo livres e os detalhes de
seu comportamento té&m grande conseqii&éncia em certas propriedades dos
materiais. | v -

Com auxilio de trabalhos tedricos, como o presente, certamente
estamos ajudando a ciéncia dos. materiais a désenvolver. melhores
projetos para a obtengio de novos e melhores materiais. Através do
método LMTO, de Andersem [01-03), com aproximagdo de esferas atdmicas
(ASA), realizamos cilculos de estrutura eletrdnica com polarizagdo de

--8pin e wusando a -aproximagdo de von Barth e Hedin. Estudamos os
nitretos ‘SnFe

N, PdFe_N e MnFeBN, onde escolhemos estes materiais

3
devido a exisiéncia de trabalhos experimentais recentes. No capitulo
II trazemos detalhadamente uma explanagao sobre.o método usado e suas
vantagens quando -comparado com outros que .também poderiam ser
-utilizados na resolugdo do nosso problema. Incluimos também um breve
“histérico do método. |

No capitulo III comegamos por aplicar o método erbtemos_alguna
feSultados~ sobre  a estrutura eletrdnica do nitreto SnFé"N; Neste

3
capitulo analisamos a influéncia na estrutura eletrdnica do nitreto
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Fedv devido a substituigdo de um &tomo de Fe por um de Sn. A andlise
da densidade de estados dd um bom entendiménto da influéncia desta
troca na,eétruthra eletrdnica do Fe4N. Verificamos também o colapso
do momento magnético como fungdo do volume. .

Na procura de novos materiais realizamos o calculo da estrutura
eletrdnica para mais dois nitretos}>'o PdFesN e o MnFesN. A
investigagio da influéncia na magnetizagéo e estrutura eletrdnica do
FeaN devido a éubstituigéo do &tomo de Fe por outro me;al de transigédo
(Pd ou Mn) estd discutida no capitulo IV, bem como a magnetizagdo em
relagdo ao volume e o aparecimento de ferrimagnetismo no nitreto
MnFesN . | » '

No capitulo V vamos discutir propriedades térmicas dos
materiais. Finalizando este trabalhovno capitulo VI-apresentamos uma

breve conclusdo dos resultados obtidos nos demais capitulos.



cariTuLo I1I
METODO LINEAR DE ORBITAIS MUFFIN-TIN

II INTRODUGAO

cértamenteb para termos um bom conhecimento das propriedades
fisicas . dos s6lidos, & necessdrio que efetuemos o célculov de
sua estrutura eletrdnica. Para realizarmos este cilculo, transformamos
o problema de varias particulas (férmions), em um problema de uma dnica
particula sujeita a um potencial efetivo. Desta forma devemos iesolver

a equagdo de Schrddinger para um potencial efetivo:
{2, - 11
{ Vef}qai Eiqai | _ ( I1.1.1 )

os primeiros cilculos de estrutura de bandas de metais e ligas
feitos na década dé 60, usavam métodos tradicionais como LCAO, que
empregava uma base fixa de fungdes( ondas planas, orbitais atdmicos ou
orbitais Gaussianos ), bem como o APW e KKR, que por sua vez usavam
ondas parciais dependentes da enérgia. '
Amboé-oswmétgdos»apregentam vantagens.e desvantagens; 0 método.
LCAO apresenta’ A,‘vantagem, de resumirmos o éélculo a um problema
algébrico de-ﬂéutOValotes. Entretanto, existem dificuldades gquanto a
escolha de uma base de autofungées; pequena e precisa, e também o fato
de termos que resolver um grande nGmero de. integrais, que envolvem
potenciais atdmicos e orbitais centrados em diferentes sitios. J& nos
métodos que usam ondas parciais, o espago & dividido em.esferas
{(denominadas MUFFIN-TIN ) qgque envolvem os nicleos, nbs quais o
potencial é esférico-simétrico, sendo o mesmo constante nas regides

intersticiais (o potencial assim definido & <chamado potencial
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MUFFIN-TIN). Da continuidade das fungbes de onda e suas derivadas na
superficie da esfera,v resulta um sistema de equagles lineares.
homogéneas que possuem‘uma dependéncia complicada com ézenergia. Isto
torna os cdlculos muito mais complexos, mas tem a vantagem de possuir
precisdo arbitréaria, e o pdtencial entra no problema via derivada
logaritmica . (fungdo da energia ) das fungdes de onda na superficie da
esfera. S

O método -linear de Andersen (01], usa uma base fixa de fungdes
construidas a partir de ondas parciais e suas derivadas‘primeira.em
reiagéo a energia, as quais s3o obtidas com a aproximagd3o MUFFIN-TIN
para o potencial. Logo o método linear combina as propriedades
proeminentes dos métodos de base fixé e de ondas ‘'parciais, ou seja:

solugdo algébrica e alta precisao.

II.2 0 METODO LINEAR

O método liriear desenvolvido em 1971 por Ole K. Andersen [01],
mostrou ser fpossivel usar as vantagens dos métodos de base fixa
juntémente -cbm? os .métodos que empregam ondas parciais. Nos métodos
lineares é empregado umé base fixa de fungdes independentes da energia,
obtidas de ondas parciais, tendo a vantagem de fornecer solugdes com
precisdo arbitradria, quando aplicada a parte MUFFIN-TIN do potencial,
usando somente derivadas.logaritmicas como parametros para descrever o
potencial. Para conseguirmos uma base de fungdes no método linear,
comparamos a ‘descrigdo de uma molécula diatémica homonuclear pelos
métodos LCAO e-é dé,ondas parciais. Sendo que aqui consideramos somente
ondas s (l:O); _

Existem dois. estados, ligante e antiligante com energias Eb e
»E; respectivaménte e na descrigio feita pelo método LCAO os dois

estados s3ao:

o II.2.1)



Figura II.2.1 Estado ligado (linha tracejadad, estado antiligante

C(linha cheiad

Na descrigdo por ondas parciais, resolve-se a parte radial da
eguagao de Schrodingeér para o potencial na esfera MUFFIN-TIN, para um
certo nimero de energias E e a energia do estado ligado corresponde a
inc-linagéo-s—&nula na- superficie -da esfera --(r=s) da fungdo---de onda .

radial. Assim temos,

‘/,8= ¢(Eb,r) r < -s | ‘ ( I1.2.2 ).

desde que D(eb) ¢ (E,r) JE=E,

0 estado antiligante corresponde a existéncia de um né na superficie
da esfera, ou seja,

¥,= ¢ (.0 ' ( 1I.2.3 )

se. ' D(EaS «—p>infinito




As fungSes de base do método LCAO sdo orbitais atdmicos, com
extremidades aumentadas por (¢ (Eyr) - ¢manﬁ)/2 dentro das outras
esferas. Neste sentido elas podem formar solugdes préprias para a parte
MUFFIN-TIN do potencial dentro daquelas esferas. Dentro de sua prépria
esfera o .orbital deve ser igual a (¢§§b,r) + ¢(Ea,r))/2, sendo assim
anulam-se os rabos das fungdes. o

J& no caso de um sb6lido, temos n3do apenas as energias Ea e Eb,
mas sim uma banda de energia entre Eb e Ea. Neste caso a dependéncia
de ¢(E,r) com a energia & suprimida pelo rabo dos orbitais entre os
..sitios. O fato de termos particularmente uma faixa continua de energias

entre E e Ea, nos leva a usar ao invés da diferenga (¢(Eb, ry -

b
¢waﬂ0), as derivadas das fungbes radiais em relagdo a energia,
S APCE,r) ( II.2.4 )
¢ = &
E = E

14

pois agora estamos tratando de uma banda de energia e escolhemos Ey no
meio da faixa de energia de interesse (entre Eb e Ea)' Para metais esta
faixa é de 1Ry em torno 'da energia de Fermi. Este procedimento

fornecem bons resultados porque a série de Taylor,

' 2
. g - - - .
P Er) =P (E,.F) + (E ey>¢ (€, .+ (o] (EE, ) - ( I1.2.5)

converge rapidamente na faixa de energia gque nos interessa, néao
havendo necessidade de usarmos termos ndo lineares. A energia E” €
fixada para cada namero ‘quanticO' orpital 1. Deésta forma esc¢olhemos
para cada 1 um E” € usamos um conjunto de‘fgngéés radiais independeéntes

da energia

4&,”[; qﬁ.(__<eyl N ‘ - - ( 1I.2.6 )

e a derivada com: relagido a energia é:



¢, €, ") =3¢ ('e,r:l o ( 11.2.7))
E

As fungbes ¢ sdo obtidas pela integragdo da parte radial da

equagao de Schrddinger no interior das esferas MUFFIN-TIN, onde su‘pom‘oé

o potencial esférico-simétrico. Assim expressamos as fungdes de onda

como uma combinagdo linear entre ¢ e ¢ ou seja

> i > L L
= + - + .2.
V2 =y 2P EL:A“T‘) ¢ () B2 #2 (r) ( II1.2.8 )
¢ (M U A ¢ (r) i
com E)L = i b (r) R—Z e L=1lm, onde V¥ sdo solugdes para a

regido intersticial, anulando-se no interior das esferas MUFFIN-TIN. As
matrizes A e B sdo tais que y seja.continua e diferencidvel, trazendo
consigo os' coeficientes da expansdo-de \{z! em harménicos esféricos em

torno do sitio centrado. em K Além disso elas devem conter os

- parametros do -potencial (valores de D(E), ¢ e ¢ na superficie da
esfera ). Estas matrizes serio melhor explicadas mais adiante quando
desenvolvermos a aproximagdo das esferas atdmicas. Com a fungdo de
onda expressa de forma geral (II.2.8), determinaremos a estrutura de
bandas- do s8dlido , no modelo de: um elétron , usando o principio
_variacional de Rayleigh-Ritz, ou  seja, obtemos os autovalores e

autovetores de,
(H - EO)a=0 - R ' : : o (I1.2.9 )

com

H R'n'L',RAL = <y R’n'L’ -Vz#v"éf | R ( 11.2.10 )
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onde usaremos sempre unidades atémicas (energia. em Rydbeéerg,

h=2m-= ez/2 = 1). O & a matriz de superposigdo, com elementos
O R’n’ L' Rnl = <y R'n’'L' |y RiL> ( I1.2.11 )

O potencial V‘Ef € usualmente refg;ido como potencial efetivo
para um elétron e inclui a patte elétrostética dos nicleos, a nuvem
de carga de todos os outros elétrons mais a contribuigdo de correlagio
e troca. Este < potencial & normalmente calculado de maneira
autoconsistente no sentido classico de Hartree-Fock {04). Para um
potencial- inicial V. resolve-se a equagdo de Schrbdinger e ocupa-se os
autoestados de um elétron de. acbrdo com o principio de P'éuli, o que

fornece uma densidade eletrdnica,

o > 2
- p(H=F | v ( II.2.12 )
3 J ‘ :

onde a soma se extende sobre todos os estados ocupados. A partir desta
densidade, calculamos um novo potencial resolvendo a equagdo de -

Poisson para a contribuigdo eletrdnica, ou seja:
> o
VU (= -amp(d) ( II.2.14 )

Ao potencial obtido U(—r)), adiciona-se a parte .devida os nGcleos mais
efeitos de correlagdo e troca. Em sequida faz-se uma média ponderada
entre o velho e o0 novo potencial e o ciclo & refeito até que os
‘potenc,iais de entrada e saida sejam vconsistentes, a fiqu_ra 11.2.2

mostra um esquema do ciclo.
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2
-+ ¢ 3 =
[ ¢ v \ih l/J._L E w !
| I
| ¥ |
-1
2
piry = 3o !wi |~
Vi = —amrpiry
Win = p ¥in + {1} u

" Figura 1I.2.2 Diagrama da autoconsistencia

I1.3 METODO LINEAR PARA UMA ESFERA

" 'Vamos ' agora tirar

. radiais ¢ e ¢,

-algumas ‘' relagdes

envolvendo

as. fungdes

e a parametrizagdo da fungdo D(E) e a sua inversa

Ew); NOrmalizandQ as fungdbes ¢RL nas esferas MUFFIN-TIN temos; .

s 2 2.
,.[0 _¢RL(r)r dr=1

<¢ |¢‘>

=1

<¢ |¢ > =0
y s . . 2,
<¢RL,I ¢RL>=,[0 %, ¢ T 9r =0

( I1.3.1 )

( I1.3.2 )
( I1.3.3 )

( I1.3.4 )
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A equagao de Schrddinger tem como solugdo ondas parciais para a parte

MUFFIN-TIN do potencial na esfera centrada em K

2 L
- + = ede
(-v_ V() )¢ (Er) = E ¢RL“_E"" ) ( I1.3.5 )

diferenciando em relagdo a energia e substituindo E=EvL,

2 .
(-Vr+ V. " E, )|¢RL>= 0 ( 11.3.6 )

(-vzr +V_-E ) |¢RL>=|¢RL> ' _ ( 1I1.3.7 )

f
Agora vamos explicitar as matrizes A e B da expansdao( I1I.2.8)

para o caso de uma esfera Gnica. Temos que encontrar uma combinagao

linear de ¢ e ¢, que seja igual a fungdo radial dada na superficie da
esfera. A fungdo radial tem derivada logaritmica D (aqui n3do ha mais

-necessidade de continuarmos com os indices RL), queremos gque,

$,r) = @(r)y +WOIG(r) ( IT.3.8 ).
tenha a mesma derivada ou seja:
S ¢'/¢p = D ( 11.3.9 )

sendo S o raio da esfera, isto fornece a sequinte equagao,

W) =

¢ (D-D{¢}) | ( 11.3.10 )
¢ (D-D{$})
sendo D(¢) = S¢’/¢ e D{¢) =S¢ / ¢

avaliadas em r = s. Olhando para a expressdo de W (D), vemos que
existem ' apenas trés parametros- independentes , pois das equagdes
(II.3.6) e (II.3.7) e da sequnda identidade de Green temos a relagido

wronskiana.
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S¢eéd (D(p) -D(p) ) =1 : ©( II.3.11)

Jé que precisamos igualar a amplitude de ¢ na superficie da esfera com
a funcdo dada, utilizamos o resultado (II.3.10) e obtemos

& 0,9 = [ s (D-D(py) ] ' ( I1.3.12 )

Podemos optar por usar dois nameros: D, e D ao invés das amplitudes

$(S) ¢(S) como parametros de potencial;

W+ = W(D+) W- = W®-) ( I1.3.13 )
b+ = P(p+,S) d- = &(-,s) ( I1.3.14 )

A relagdo wronskiana entre estes parametros torna-se
S(D+ -D-)d+P- = W- — W+ ' ( I1.3.15 )

esta relagdo serd util mais adiante, pois ela serd empregada para
obte‘rﬁos W) e .$®) como fungdo de W+, W:, &+ e P-. Entretanto -aqui
estamos interessados wunicamente em introduzir os parametros de
potencial. .

Agora vamos obter uma estimativa da enercjia E(m), a qual é
fungdo  inversa das derivadas logaritmcas. D(E). Tendo como fungdo

ensaio $() e utilizando o principio variacional, temos :
CE®) = <3|-V+ v le >/ <ele> ~( II.3.16 )

E usando os: resultados (II.3.6 e I1.3.7), obtemos

E®) = E v WD) + o ( 1I1.3.17 )

e,
+ W
| 1 D) <¢yl>
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. S

sendo <¢:l> = ]0 <i:'l2 (N r & : ( 1I1.3.18 )

e e<E - Evl’ portanto quando comparamos (II.2.5) com (II.3.8) notamos

que se & & de primeira ordem em €, a energia vai até segunda ordem em
€, neste caso E(p) estd confinado entre os sequintes valores:
2 =172

2
< + < > - -

‘2 - v/
- < >
Evl 1/2 ¢vl

. . "2 =172 :
Assim podemos ver que os parametros < ¢ vl> , fornecem as janelas

de energia, para cada 1, onde a aprox:'.magéo_ I1.3.8 & valida até a
primeira ordem em e.

II.4 APROXIMAGCAaO DAS ESFERAS ATSMICAS . PARA O METODO LINEAR DE
ORBITAIS MUFFIN-TIN

Uma -aproximagao adegquada -consiste em aniquilarmos-- a :regiéo
intersticial através da expansdo das esferas MUFFIN-TIN e ndo levarmos
em consideragdao a fraca sobreposigdao das esferas. Neste ponto as
esferés passam é éér chamadas esferag atdmicas de Wigner-Seitz, que
sao esferas centradas em cada &tomo, tendo o volume igual ao do
poliedro. Para s6lidos com um &tomo na célula primitivé, o raio S da
‘esfera & (4/3)183:0, sendo {] o volume do poliedro de_ﬁWigher-Seitz. Foi
Andersen [01] © primeiro a chamar esta aproximagdo de "APROXIMACAO DE
ESFERAS ATOMICAS". '

O ©potencial no interior da esfera & tomado como
esférico-simétrico, tendo valor zero na superficie da esfera. Desta

- forma desprezamos a parte nao MUFFIN-TIN do potencial

Fers - ¥ :
Vere V(r) - Vmtz r < s ( II.4.1 )
' 0 r s
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onde Vmtz & o zero do potencial.
Agora resta-nos procurar a solugdo da equagdo de Schrddinger no

interior da esfera,
2 -
(-V "+ V(r)- E) ¢L(r,E)=o ( 11.4.2 )

Aproveitando-nos da simetria esférica escrevemos:

t : o
> A :
¢Luus) =iy wluyE) v _ ( II.4.3 )

A parte radial ¢l, é obtida pela integragdo da parte radial da

equagdo de Schrddinger.

(-92 + 1(141) + V() - E )r ¥ (r,©)=0 _ ( I1.4.4 )

dr2 zg

Temos dois fatos a nos preocupar. Primeiro precisamos de uma
base de fungbes que sejam independentes da energia, em torno de uma
energia fixa, ERﬂ} valida até a primeira ordem em E - ERvl. Segundo é
necessdrio que a fungdo de onda tenha um rabo que seja ortogonal aos
estados de carogo no interior da esferas vizinﬁas, centradas  em R’.
Isto nos assegura que os autovalores obtidos ndo cbnvérgem para o
estado de carogo. O rabo & escolhido como tendo energia cinética zero,

ou seja, € solugdc da equagdo de Laplace.
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II.4.2 ORBITAIS MUFFIN-TIN

Vamos usar como base fixa de fungdes (independentes da energia)
‘orbitais MUFFIN-TIN, numa abordagem variacional, para o problema de
bandas de energia em sdlidos. Os orbitais MUFFIN-TIN de% tem um rabo

que penetra nas esferas vizinhas, a qual & solugdo da equagdo de

Laplace, sendo esta parte do orbital proporcional a r'l'1 yL(?) que

é solugdo assintética da equagdo de Laplace. Logo dentro de sua prépria
esfera o orbital é& iqual a ®L=i}y1(r)@l<0nﬁ__onde 'os nimeros D+ e D-

= . ) ~ . l '
sdo 1 e -1l-1 respectivamente. Temos -solugdes que variam com r para r<S$S

er para r>S no interior de qualquer esfera vizinha deslocada de 3.

Desta forma o orbital & uma combinagdo linear de fungdes ¢ que unem-se
continua e diferenciavelmente a ¢L em r=S. Tirando o fator de

‘normalizagdo, os coeficientes desta combinagdo linear sdo os mesmos

. i . - L A : =
coeficientes da expansdo de r il y“r) em solugdes regulares

> . A - .
Ir -Kl i yLUHR) da equagdo de Laplace. Assim escrevemos a parte

radial do orbital MUFFIN-TIN como:

@l(-l-1,r) r<s

¥ = L

(r) '16“-1-1) r= s ( 11.4.5 )
< ,

Para encontrarmos . os orbitais nas outras esferas, também expandimos
e A ,
“(s/r) y, > - ¢ 1I.4.6 )

logo o rabo:do orbital no interior das esferas é:
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- ' -
- ’ .| -
L, o,y @ -1 Sa,j)L ( II.4.6 )

l+
2(21741) LR

, vem da expansdo do potencial multipolar estatico

de 52 >
OQ SOL’, RL

41
s L A } ryt’ Al o _
_ iy i o= (=) vy .o S?L,'a ( II.v4.7 )

> R e
1= &) t 2(21°41)

sendo as constantes S?Ungenominadas constantes de estrutura candnica,

assim chamadas por independerem da energia, do potencial ou do volume

atémico. A matriz S tem os seguintes elementos, sendo Hermitiana,

-A -1
. R-R A A
S?IL',E’L = (4m) g, ( S ) FE ¢ 1 ym.(R-R )) ( 11.4.8 )

agqui temos que A=1l+l , p=m’- m, e o coeficiente glqé dado por

172 N '
E_:Z(ZX-})!!V (2A+1). / C Lt o ( 11.4.9 )

9 )
VL 2ur-1) 11 @2i-n 11

onde os coeficientes de Gaunt sdo: -

' 1/2
AN an A A * A A
CL.= Gay) J' ar vy, My, 0 Y o ( I1.4.10 )

mais de um &tomo por célula

Mais tarde gquando tratarmos de

derivamos Sg,L,gL e comentamos algumas propriedades.
s
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II.4.3 HAMILTONIANA E MATRIZ DE SUPERPOSIGCRO

> >
. k .
Agora vamos obter os elementos de matriz HUL e OL,Lque depois

de diagonalizada. fornece. autovalores e autovetores correspondentes a
estrutura de bandas de um sdlido com um Atomo na cela.

Comegamos introduzindo a soma de Bloch dos orbitais:

[ ik R >_ >
i ¥y (r) =L e ¥ - (r-FK) _ ( II.4.11 )
| _) _
\.1 :

%
R

a gual podemos expandir em torno da origem, aravés da expansido de

um centro,

S p—

. 2>
& (1’ ¥ 2 (-1-1)s°

Lol ( 1I.4.12 )

2

A

(Z)= ¢ (-1-1,% )-

= 2( 21741) e, (L)

e LT e

O primeiro termo refere-se a contribuigdo de R;O + O segundo & a soma

PR S
Y :

R

PN - - K - = .
dos rabos dos sitios vizinhos. As constantes SULtambem sdo obtidas por

meio da expansdo de um centro,

e g e,

i
#?
il 222U A e A X
it L7 T i = - ZL, szieny (78 YL S,
..-"‘ K . o
H =0 | ( I1I.4.13)
i
2 .

>

. . , K - '
e-s8d80 obtidas mais adiante. Usando, ¢Lna expressdo (I1.4.12) vamos

- agora calcular os elemerntos da matriz de superposigao,
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> >
K K , _
<yl ¥ )=<9%,-E.|¢-E,) ( 1I.4.14 )

O segundo termo da equagao (1I.4.12),  simbolizamos por EL.

A

Sabendo da ortogonalidade das fungdes harmdnicas esféricas YL(r) e as

propriedades das fungées radiais ¢ e ¢, e usando as relag¢des.

W (=) = w (+)

<I>l(+) = t t

(21+1) s & (O (111.4.15)
bem como colocando os elementos de matriz na forma,
) 4 L) 12 > (s 1/2 '
= = — .4.16
"L {2 ] $lmr-n)® L [2 ] L (-1-1) _ ( 11.4.16)

obtemos o0s. elementos de matriz,

2 2 2 L 02 o2 .
YD = Ls g <y [ L+ S Yoert) <Bpp>

Gyt (4-4) = We )

0, T
1+ Wup w!{(—.?—l) <¢u 7 < : 2 $2 2
-4 e S e , e { + Q0 pn <3ﬁ ,;>
Wy (-£-4) - ey () o *Z; Gu LU £ ANy
V L (“j('(-f”-l) - L‘!‘II(I"))

( I1.4.17 )

> .
: ' K Lo
Para calcularmos HL'L devemos usar as. equagdes: (II1.3.6 e II.3.7) assim:
<. |- ¥ ) =<t-3L |8E |6-F, > ( 11.4.18 )

'LIII L

pode ser obtido com o procedimento anterior,
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2 | ,

H’-'L = Wyge - 1+ “et) Wet) 6::4 +

%’ r-1) ~ &, ) Lp(-4-4)- W)

. 2 v L fon - R
+ Z_ GL'L"_‘ f‘JII @) .z GLvL ( II.4.19 )
Lu (UI'(’[ -1) - C“j(u(lh))

!

->

k = . Cee . . .
vemos que HL'L sdo. elementos constituidos de termos proporcionais a

10, 11e ‘r.2 Observando os resultados (1I1.4.17) é (II.4.19), vemos que a
grande vantagem do método linear & o tamanho reduzido da matriz a ser
‘diagonalizada, a qual depende de 1, ou seja, é dimengéo da matriz é
(L, +1 )g'ondé t ., & o maior nimero quantico orbital adotado.
Além disso a equagdo secular fica expressa em termos de fatores que

dependem sgmente da estrutura cristalina, expressa pelas constantes de

K L s red
estrutura SL’L ,. onde estd8 a dependéncia com o vetor de onda K e

fatores que dependem somente do. potencial e do volume das esferas

atdmicas ( que sido os parametros do potencial).

_ II.4.4 DENSIDADE DE ESTADOS. E DE CARGA

>

= e . : 2 . K
J& que determinamos os autovalores En(x) e autovetores a ,
n

L
construiremos as fun¢gbes de onda correspondentes a0 n-ésimo autovalor

_)
em cada ponto K.

S
¥ > -
¢nx(r) Y L

Yo Ny | ( 1I1.4.20)

Fazemos uma decomposigdo em sua projegédo | ,

: 5.2
2 = at ¥
K n L

v ST , ( I1.4.21 )

L



sendo ¢L obtida da expansédo de urh centro

( I1.4.12 ).

expansdo em ¢ e ¢ escrevemos ‘//nLT() como:

> L > L >
= A + B >
¢nL_l-()<r) AnK ¢VL(” nkK ¢VL (s
com
> _ 4 A
S =1y (N9, (0
; & = Iy (/}-)qb r)
w B Y, v
sendo os coeficientes dados por: i
2> > 9
L K K K
A > =a - a .7
nK nL nL‘ LL’
O wot-1) - w
> 2
a® ™~
) ; “Cen®aee T
B=>=a w -
nkK nt L(=l-1) W - w

L L(-t=1)

L)

onde usamos I1I.4.15 e I1I.4.16.

- Vamos efetuar agora a seguinte integral sobre a esfera;

‘ L* L
vl-|¢yl. ><p‘nL 3nL’

21

Usando a

( I1.4.22 )

( I1.4.23 )

( II.4.24 )

( I1.4.25 )

( 11.4.26 )

T ( 11.4.27 )
*

8 a )

nL ‘nL /

( 11.4.28 )
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Como ¢ e ¢ sdo ortogonais:

3 .
K L 2 2 L 2
c, Llay "« )IBo |1 ( II1.4.29 )

a densidade de estados projetada é&:

N, (E)= Z? Gt oD KEE 39 . ( 11.4.30 )
logo escrevemos;
3%
N (E) = O 32 de Coy HE-E ) ( 1I.4.31 )
(27) n : -

Bz

onde o resultado & por spin, e 09001ume da célula primitiva.

- ) K . . .
A .soma dos coeficientes Cn € wunitaria, pois { ¢n? } & um.

1

conjunto ortonormal.

<¢n'l-()(?)'¢nl-(>(?)). = 5,““-' ( 11.4.32)
. . -‘ I - L . L ) V
‘Sabendo ‘que a ¢nﬁ? (?) én? ¢VL (?) * %n? ﬁm (r)
<¢_n'7<)wn'_<)>=§ [ |;}1K_>f +<¢‘,,l)|§x_>| ]1=1 . ( 11.4.33 )

logo usando I1I.4.29
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nt ' : C( II.4.34)

Para realizarmos céalculos autoconsistentes precisamos da

densidade de carga eletrodnica,

. 2 ‘ '
p (F) = T ij (0] : ( I1.4.35 )
J :

na -qual efetuamos uma - média -esférica. Usando (II.4.21)' e

Lol 2.2 L 2" 2
p(r) —1 L {IAnf) I "il (r)+|BnK—) ?1 (r) +
47 n,l . .
| o - 1 (11.4.36
_ ' L L . 4. )
+2Re‘[An? B"? ¢vl(r)¢;l(r)J.
fazendo a integral vem,
E
ar I p(r)r'dr = ¥ INl(E)dE = Y nt ( 11.4.37 )
. L L

o resultado.é por spin, onde nt é o nimero de elétrons na banda 1

I1.4.5 PARAMETROS FUNDAMENTAIS

Ja fqi, mostrado que a parte dependenté do potencial, na



24

estrutura de bandas, pode ser parametrlzada pelas fungdes D {¢}, ¢;l

¢y <¢ ) que vao descrever a fungdo D(E) e sua inversa E(D) .em uma

faixa (D“,E%l). Escolhemos agora os parametros fundamentais, eles sdo

fisicamente mais fdceis de se entender, dependem pouco da escolha de

E“ e variam sistematicamente ao longo da Tabela peribédica [03,05)

citamos agora os parametros fundamentais:

w‘(“) E"’l(—t-1) _ | ( 11.4.38 )
sq’l(-) = Sél(—l-1) o , .( II.4.39 )
' él(~)__ _ él(-l-1) ( I1.4.40 )
¢u+) élU)

As relagdes com os parametros iniciais sdo:

) -l«1 - D

vl 7 ( II.4.41 )
“i-y T T
¢, -1-1 -D,
s =5 ,6 . 2 D 2 ( 11.4.42 )
SRR T (v |
n
D, - 1
L(-) _ 4 I
T D. +1+41 _ ( 11.4.43)

onde» DvllE --D(_qsyl ) = g? A¢ ele. = ,,?(d’ ). Sendo as fun¢des avaliadas

em r= S. Vamos fazer algumas aproximagées para melhor entender
fisiqamente os parametros acima; <¢ )1/2 representa a largura da
~janela de energia, para a qual é véllda a expansdo (II.3.8) de primeira

ordem em E-E a qual fornece as energias E(D) validas até terceira

_ v’
ordem em E-E;‘. Efetuando-se uma estimativa de segunda ordem em II.3.17
vem,

s - | -
E = E, + v ( ). N ( I1.4.44 )
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: : a A
e entendemos como uma estimativa de 2— ordem na posigdao do

“L(-)

centro da banda | relativa a Ey(

2
arametros s® e ¢
Agora para entender@os os p 3 9 L(-) l(-)/Q(+)
efetuaremos algumas aproximagdes em l&,Le (R,Ldgdos em (JI.4.18) e
(II..4.17). A matriz S com elementos - Sl'n; in pode ser
. ) ’
transformada unitariamente numa representagdo LI onde a matriz é

-
K
diagonal por blocos. Dal tiramos gque os 21+1 elementos Slide cada

sub-bloco' formam bandas candnicas chamadas de puras por Andersen [5].
.)

: : qs = K .
Agora, se desprezamos a hibridizagéo sl =0 para l=i ' e tomando

‘n’,tn
as equagdo (I1.4.17) e (II.4.19) até a Ziordem em E—Evl' obtemos para

cada U,
, >
1/2 sqf(_) s/
E > 2 E -E + ( I1.4.45 )
nt(K) cl wl 3% _
-8 s B

com  Bi= % _)/20241) & Lo

assim, a aproximagdo obtida para E%u(?) nos deixa ver que a estrutura
de banda de energia, fica determinada pela constante de estrutura
candnica nao hibridizadas, através de um reescalonamento .dado por
sd)f(_)»e de um distorgdo feita pelos parametros d.)l (-)/q)l(+); Os
parametros Bl nos dao uma medida de quanto as bandas candnicas sdo

distorcidas quando da passagem para uma banda de energia.

I1.5 VARIOS ATOMOS NA CELULA PRIMITIVA oo

Colocamos agora varios atomos na cela primitiva, e verificamos
as alteragbes no método linear de orbitais MUFFIN-TIN. Comegaremos
_analizandd qugndo as esferas,M.Ta,nao se,superpéém, istozéLJna'regiao
intersticial o poténcialvé considerado constante e igual aivmtz. Desta

forma a equagido II.4.4 torné-se, :
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-92+1(l+1)—1{2 r \pl(k r)=0 (II.5.1)

dr2 r2

onde K2 =E -V

mtz
A solugio desta equagdo sdo as fungdes esféricas de Bessel Jl(r ") e de
’

Neumann nl(nﬁ' Escolhemos os rabos '~ dos orbitais M.T. como
proporcionais as fungdes nl. BAs fungdSes de Neumann satisfazem a
expansao,

>3 > > -, . ‘ ,
nL(K,-r—Q) = 41rz cLL'L”JL,(K,r-O) nL”v(K.,Q-OE-) ( II.‘5.2 )

LI'LII
sendo avaliada no interior da esfera centrada em Q e que passa por

, >3 D> ,
Q’ou seja. para |r-a|<|d-a’|, conforme figura II.3.

os coeficientes sao -
1/2

2l"+1] d ( I1.5.3 )

*
L’({-\)YL"(r/)\drA= [ ar L'L

Coner = J'YL &y

anulando~se para m’’ diferente de m’-m.

. o
.. Figura I:':I‘.,,"),.«.l-v A parte sombreada indica a regiZo para a 'qual ¢

valida a expansio II.5.2
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. > 2 ' cps
Agora vamos expandir as nL(K,r-o) em torno do sitio centrado em
Q' no limite K->0. Este limite & o usado na aproximagdo das esferas

atomicas. As fungdes de Neumann sdo dados por [06]

n (,7-3) =i'y (r20) n (x|/26]/)

L

2p-1- 1/2

o0 ‘ Kl o ‘ ., 1

-1/2
) w2z en e )iy (AH
/N L) y=0 2»—1—1/2
2 S 2 T(v-1+1/2 )

( II.5.4 )
onde S é-o0 raio da esfera centrada em 3.
Quando K50 temos
1
T\ 2
- ) -1-1 1+1 -t
-Q - - ~
L(""S s Z_H" (=) (lr;'| L(r = Q) ( II.5.5 )
_ 27t I'(-t-1/2 )
entao
. K, - > -l-1 -l-1 1l
: —_— - ! or=-a K A
n ('), -2 | = Y e =0 ( 11.5.6 )

K->0 s

Veremos agora o limite quando k-0, vamos iniciar com jL,(k,r-Q) sendo

expandido numa série de poténcias.
> o

> ¢ 2utl’
4 . ll A
(K,r O)_ (1f‘ ( K— L i yL[r_Q)
#-o 1(21'+2,¢+1)112"“

( I1.5.7 )

JF'

Juntando com (II.4.5), temos para o 22 membro de (II.5.2)
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’

i 3 cue ot [ @@ o™ 17

e

| 2ot *
53 R 'CK/F’—EJ"//s)/‘ «I3-3'1/s) o
o AL @l P T (v 1)

( 1I.5.8 )

Tomaﬁdo o limite quandA k>0
YA .
-—4'72' Cooer £ N (r-@) [ @@)]"
1 -1 ‘(/r Q%) ( )“ /- 1)//
13-, 20+ )11
| ( 11.5.9 )

Yogo .de (I1.5.9) obtemos (II.5.1) no limite k=0

( » 2 )I‘L“’!}/OP:Q): 4”2 .C'LL'L"I: y("—Q}[l (Q.Q)J
7 | |

khl-— _. _.,/)( (Z[”—i),/_/ | :
- Q- <?/ S0 (20-1)1]

( I1.5.10 )
- L'+ t-L2¢
Nesta equagdao notamos que o termo Kk no lado direito se anula no
limite k-0 somente em L’ ’=l+1
. Desta forma os rabos dos orbitais MUFFIN-TIN podem. ser -

.. expressos por - expangdo de um centro, = -



s

) 1
S ) Ay oA A -1 R
(IF’-@'/ AR L 2(20741) ( s “ /{'(’:\‘97 OS¢, &

L'
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( II.5.11 )

| _ _ o ) .
- 5 ! V 'l :‘ H
.6"1.',52'4 - g“ ( -0l ) " )Z" (@-a )j

( I1.5.12 )

os coeficientes gUL.séo

=22t =1t Vo2trre c!

Ly

g

LrL ( 11.5.13 )

T (207=1) 11 (2t-1) 1!

. ‘ _ 1
sendo L/’=l+l' e m’'=m’-m o fator [2(2l’'+1)] aparece explicitamente

em (II.5.11) para tornarmos as constantes de estruturas S?:L: 3L uma

matriz Hermitiana.

Agora cOnsideramos a situagdo em que temos h esferas centradas
na posigdes g=3tz . Comos po;enciais associados VJI?—?I). Designemog
grupos de atomos idénticos e em posigdes equivalentes por t. E um grupo
ht de &tomos identificados -por q. Os raios das esferas chamamos de
St, e na aproximagao das:esferas atdmicas a soma dos volumes das esferas

é igual ao volume da cela primitiva, ou

T 4r S2 h =10 : | ( 11.5.14 )

e definimos um raio médio S dado por,
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( II.5.15 )

que nos serd Gtil no c&lculo das constantes de estrutura.

Fazendo a soma de Bloch dos orbitais étémicos MT na representagéo tlgm,

por analogia com II.4.11 temos:

> -
K~ 9 ikR 3> 9 _ .
\btqlm(r)— )_‘,_): | \qum (r-R-Q) | ( II.5.16 )

Fazendo uma expanséo de um centro, somamos sobre todos os sitios da
célula primitiva, .usando a figuré I1.5.2 para nos localizarmos e

fazemos a expansido sobre Z. -

,J

Figura 1II.5.2 Varios &tomos na cela primitiva. Ilustragdo da

- sobreposigdo das esferas atdmicas

Logo usamos (II.5.11) para generalizar (1I14.12)
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# - gzsu(/’;:g)@é(u) y
%71 (l’ @L('[' _Q)-— ga 2(2141) é (/} ?’L Z%L

( I1.5.17 )

O primeiro termo corresponde a R=0.

As constantes de estrutura envolvem a soma sobre os demais

sitios, ou seja, Z, assim
> -
iK.R '} ~ L’ 2 ?
YT e iy (v~ 9) = -} Ly (r= @’) st,g,L,tgL ( I1.5.18 )
R#0 L 2(21'+ 1) ‘ '
onde as constantes de estrutura sio
S S St 3T 2 -
Strgriital =[—s—] [ s ] 9 - Ly ( 11.5.19)
@’a,L’L :
Com os coeficientes gL’L dados por (II1.5.13) e L&L'L dado por
- > St . N .
K ik.2 s . y2 0 A
Losi=5 L e =) (4m) " G (v, ,(8)) ( 1I.5.20)
ST AT =0 IZ| _ '

Assim temos para o cardter | de um estado, usando (II.4.29)
_ tgL 2 gL 2
=T RS | Pwel ) 18 1% ©(11.5.21)

. mq mk mK .

K
C .
“tln

€ a projegao | de densidade eletrdnica na esfera do tipo t
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3k ’ |
N“(E)= Y Q I a” k Coin 6(E-En ('f;)) ( I1.5.22 )
n (2w? Bz

sendo a densidade eletrdnica em cada esfera dada por

E
F

-1 - . ..
4w (r) = b zl<(¢§u_ (rin +26 (1) & (r) [ 2N (E)(E-E  )dE +

rtt : tl
' E
. f

.o . v . ‘
+ [¢2 (0 +¢vtl(r)'¢vtl(r)] f vatl (E)(E-'E”)zv dE ) ( I; 5.23 )

-yt

e o nimero de életrons no estado.l na esfera t & dado por:
. EF

n, = 2‘[ N (E) GE A ( I1.5.24 )

0 fator 2 & devido a soma sobre os spins. Para um sistema com
polarizagdo de spin podémos separar as densidades em T e py © que nos
permite o cdlculo autoconsistente dos potenciais nas esferas t para
elétrons com spin up e down.

. . Nos capitulos posteriores apresentamos os. resultados da
aplicagdo deste método, para o cdlculo da estrutura eletrdnica de

nitretos de ferro substituidos.
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capitTuro 111

RESULTADOS PARA A LIGA S_nFe3N

III.1 INTRODUGHO

Nos @ltimos anos vem crescendo o. interesse por certas ligas

magnéticas tais como, -y-Fezo Cro_ e Fe‘N, devido as suas aplicagdes

’
tecnolégicas. Tais classes d: compzstos incluem nitretos e carbetos de
metais dé' trvan.sigéo que séb objetos de estudos experimentais. O
nitreto de Fel.N por exemplo, foi egtudado por difragdo de raio-X [07])
de elétrons [08) e néutrons [(09), e também por espectroscopia
Mdssbauer [10,11}. Devido a alta saturagdo da magnetizagdo e a
estabilidade quimica do nitreto | Fe N, este material tem sido
considerado como extremamente promissor para_ gravagdes em alta

densidade: [{12-14). Por outro lado, resultados de estudos MSssbauer de

nitretos .de ferro substituidos, como: por exemplo 1ligas do tipo

Fe _xSaneSN {15 ,16), mostram que gquando substituimos um &Atomo de Fe

1
por um de Sn, este ird se alojar preferencialmente no sitio do FeI, o

qual ocupa o vértice da estrutura clbica. O FelIl ocupa as faces e O

nitrogénio localiza-se no centro do cubo conforme as figuras 1 e 2.

T
%

O.ﬂ 7 O @ O A.Kltr'ogonio
. @ . O Hitrogenio @ | . i gstanho
- @ Ferro’ . @ Fering

_Figura 1 Célula unitaria , Figura 2 Célula unitaria

do nitreto Fe N : S do nitreto SnFe_N

4 3

sl
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Devido a este fato, modelamos o SnFe, N, para o cdlculo da estrutura

eletrbnica, contendo um &tomo de Sn3 colocado no vértice do cubo,
substituindo o &tomo de Fel, visto que este sitio & preferehcialmente
ocupado. A investigagdo tedrica do Fe4N foi feita via modelo
idnico[27) e covalente [08), bem comc o modelo de bandas [15,16]).
Recentemente .célculos auto-consistenteé, como a aproximagdo das ondas
esféricas aumentadas (ASW), foram realizados por Matar e outros [19) e
com o método linear de orbitais Muffin-Tin (LMTO) por Kuhnen e outros
[20]), os quais obtiveram resultados em excelente concordincia com a
experiéncia. '

Neste capitulo, usamos o método LMTO de Andersen [01-03) com a
aproximagdo de esferas atémicaé (ASA), para estudarmos a estrutura
eletrbnica do SnFe3N e agsim investigarmos a influéncia da
substituigdo de um &tomo de ferro por estanho. Realizamos o célculo
com polarizagdo de spin e a parametrizagdo de von Barth e Hedin [21)
para a energia de correlagdo e troca para o gas de elétrons. Nido
consideramos a interagdo spin 6rbita mas incluimos os termos de
corregdo = combinadas. Levando-se em conta que o método LMTO .foi-
apresentado no capitulo II, ndo entraremos em detalhes no presente
capitulo l:?em como nos posteriores. '

‘A estrutura do nitreto SnFesN € uma estrutura sc com cinco
étombs na célula unitdria. Dos resultados experimentais temos o

parametro de rede do nitreto Fe N, a=7,17013u.a. e por extrapolagio

4
dos resultados experimentais (22) para ligas do tipo -Fe1_xSane N .

temos ‘a=7,45693u.a. ou seja, ocorre uma expansdo da célula unitéria
devido a introdugdo do Sn no sitio do Fel. As esferas de Wigner-Seitz
em torno dos &tomos de Sn e Fe foramvtomad;as como tendo o mesmo
volume, com raios 'SSH= SFe= 2,81835u.a.. Para a esfera do nitrogénio
usamos - ,S'" ‘/sFe-ﬁ =0,75 e isto fornece SN = .2,11376u.a.. Com esta
escolha encontramos a superposigdo entre as esferas do Sn e Fe iqual
a 0,048790a, e entre Fe e N 0,161410a,( onde a € o parametro de rede)
entre as esfera do Sn e N né.o hd overlap. Os potenciais eletrdnicos
sdo.  obtidos usando uma rede reciproca com 360 pontos i’ .. uma
janela de energia dividida em SFOO pontos. Consideramos solugbes da

equagdo de ‘Schrédinger com momento angular 1=3 para os metais Sn e Fe
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e 1=2 para o N. Assim obtemos resultados importantes, que seréao
comparados com © nitreto de Fe‘N, na discusdao que se segue no restante

do cépitulo.

III.2.1 RESULTADOS PARA O SnFeaN

A estrutura do SnFe3N € a mesma do Fe4N, com os atomos dg Sn
substituindo &tomos de FeI. Neste ‘cdlculo ndo introduzimos egsferas
vazias, bem como nos demais cdlculos nos préximos capitulos, visto que
estamos tratando de um sistema metélico e incluimos termos de corregédo
combinada, devido ao grande overlap entre as esferas atdmicas do Fe e
N. Desta forma analizamos este sistema do ponto de vista do modelo -de
elétrons itinerantes, lembrando que o uso de esferas vazias permite
analizarmos os efeitos de covaléncia o que nd3o & de nosso interesse.
Os elementos possuem a seguinte configuragdo eletrdnica: Nitrogénio
:1s2 292 2p3, com 2 elétrons de carogo e 5 de valéncia Estanho :1s2
2sv2 2p6 382 3p6 3d1‘o4_s2 4p6 4d1° 552 sz, com 36 elétrons de carogo e
14 de valéncia evferro:‘lsz 292'2p6.392 3p6'3d6 492, com 18 elétrons
de carogo e 8 de valéncia. '

Os cAlculos iniciais com polarizagdo de spin, foram realizados

com o parametro de rede do equilibrio a = 7,45693u.a.. O ntmero de -

" pontos usados na malha radial dos potenciais esférico simétricos; sao
para Fe _ 283 pontos,; enquanto que o Sn tem 251 e o N 173 pontos. o
cdlculo de estrutura eletrdnica, com o parametro de rede do
equilibrio, fornece os resultados da tabela I, onde os resultados em
-parénteses s3o do nitreto Fe‘N; obtidos por C. A.'Kuhneﬂ (20). Na
_tabela I, fica fécil: observar que a maior contribuigdo de elétrons no
nivel de Fermi n(EF) é devido,aos.eléfrons d, para.o estanho e ferro e
‘p para o nitrogénio. Vemos também que hd um momento magnético pequeho
~no sitio do én, isto 6casiona uma diminuig¢do da magnetizagdo total por
-fbérmula, a qualAdecrescé_de 9.40u8 para 6.0u8, pela substituigdo do Fe
pelo Sn. Esta tabela também mostra que houve um incremento na DOS, em

E EFv, N(Ef) no sitio do Fell e_h-para o nitreto SnFe3N. Nos nitretos em
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geral, a transferéncia de carga é uma questdo muito discutida, existi-
ndo algumas controvérsias na literatura. Por exemplo, o nitreto Fe‘N é
considerado  um composto essencialmente covalente '[23,25], e ao
contririo outras aproximagdes tratam este composto por um modelo
iénico [07-09,27). Ao contrario, Jack [26] baseado em tamanhos
efetivos anémalos observados nos sistemas Fe-C-N sugere que, embora oS
atomos intersticiéis ndao se ionizem totalmente, temos probabilidade
de fornecerem alguma carga para a estrutura metdlica. Aqui na

tabela I, dos resultados para o SnFe_N, vemos a transferéncia de carga

3
do Sn e N para o sitio do Fe. Notamos que a substituigdo de um Fe por
um Sn diminui a transferéncia de carga entre Fell e N e cresce a
transferéncia metal-metal. O excesso de carga,no sitio -do ferro vai
popular os estados p e f e também os estados d com spin down. Isto.
provoca uma diminuigdo no momento magnético neste sitio.

A magnetizagdo no éitio dé Sn, comparada com a do Fel & muito
pequena, sendo préxima de zero. Porém no sitio do FelI, tanto paré o
nitreto SnFesN como para o Fe4N, as magnetizagdes sdo aprecidveis e
parecidas, ambas sdo devido quase que totalmente aos elétrons d. Ja
no sitio do nitrogénio a. magnetizagdio & muito pequena para os dois
nitretos; mas nO”sitiO"do'nitrogénio;-nO"compostomSnFejN;“a“pequena*‘ﬂ'“
ﬁagnetiza§§o é devido aos elétroné s, p e d, j& no nitreto Fe,N &

) 4
devido somente aos elétrons d.
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Sn F? _ N
4 ¥ + 4 + ¥ + ¥ 4 ¥ +
n £,27 (5,18} 6,38 (L,éé} 8,83 (3,8%) 5,3 {5,28) 3,32 (5,17} 4,99 40,40 2,22 (2,2%) 2,19 (4,18) &8 (8.60)
n% 2.57 (8,27) G,59 (8,256} 8,22 (8,81} &,15 {(8,25) &2 (E,éé)ﬂ 2,81 {§,08) @,67 (8,61} 8,63 (§,81) 8,81 (g,80)
n 2,48 (8,27} 8,71 (B,2%) -B,B3 {8,B2) @,4% (B,42) Q42 {841} 8,03 {8,BL} 1,47 {1,845} 1,8% {{,4%) ©,82 (G,82)
p
n, 5,BE (4,57} 8,97 (L,53)  g,81 {L,@4) 4,29 (4,27) 2,34 (2,17) 4,90 (2,18} 8,13 (§,15) & 41 (€13 £.87 {8,8)
n, [B,82 18,23} &,81 (8,81} 8,81 {(&,32) ‘2:,.3-.3 {8,34) B,33 {8,383} B,B0 (8,BR)
N (EF) 178 (8,75 2,17 (44,8 4,83 {3,86) Ei,BS {14,28) I.od (2,18} 2,27 {§,78)
28} o, 73 12,88)
NT(EF) 3,67 {15,38) 26,74 {19,28) ) ;
NC 89,83 {75,868}
Y 35,58 {13,1%)
EF 8,625 {2,589)
A Q -1,48% (-8,8083) 8,658 {8,472} -8, 558 (-G.518)
Tabela I  Parametros cilculados com polarizagdo de spin para SnFé3N
-usando . potenciais autoconsis‘tent;es. n(nimero de elétrons) esta em
elétrons/spin; N(nimero de estados) em estados/&tomo spin Ry;

~ AQ(carga. transfer;da) em elétrons. Os valores calculados para o Fe, N

NT(numero de estados por sitio) em estados/&tomos Ry; Nc (nimero de
estados por célula unitaria) estados/célula unitaria Ry; v(coeficiente

de calor - especifico) em mJ/molK2~ Ef(energia de Fermi) em Ry e

4
estdo entre parénteses.
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III1.2.2 DENSIDADE DE ESTADOS

Neste momento, vamos comegar a discussido dos resultados obtidos
para as densidades de estados, onde faremos algumas consideragdes
bastante importantes, sobre as propriedades deste material. Na figura
III.1, temos a densidade de estados no sitio do FelI, para os
estados s,p e d para as duas diregdes de spin. Nao constam na figura
I1I.1 os estados f, como também n3do constam nas.demais figuras, pois
sua contribuigdo & insignificante perante os outros estados.

Na densidade de estados para o sitio do ferro, vemos que
existem dois picos bem definidos na regido de baixas energias, entre
-0,4Ry e -0,30Ry. O aparecimento destés estados ligados & devido a
interagdo entre os estados s do nitrogério com estados s, p e 4 do
ferro. Este féto pode ser visto claramente olhando os picos que
existem no sitio do nitrogénio nos estados s. Na figura III.2a também
notamos que a DOS estd centrada na regiao entrev—0,4Ry a -0,3Ry para
os estados s, 08 outros valoreé fora desta regido sdo insignificantes
frente aos de den;ro"da regiéo, e iéto indica um forte caréater
localizado, no espago das energias, dos estados s do nitrogénio. Na
figura III.1 constatamos que existe também, no'sitio do ferro, nos
estados s e p oﬁtros picos na regido de 0,0Ry a 0,2Ry. Estes estados
ligados ndo se apresentam no nitreto Fe‘N tfigura 2, referéncia 20]}.
Isto reflete a interagdo entre os estados s do estanho com o ferro, o
que fica muito claro se observarmos a figura III.3a, pois os estados s
do estanho, possuem valores significativos na regiio 0,0Ry a O, 2Ry.

O carater hibrido dos estados -do nitrogénio fica claro ao
obgervarmos -a figura III.2. Em todos os estadoé s, p e d, notamos que
ndo hé& estados puros s nem p e d, pois os grdficos da densidade de
estado estdao espalhados em quase todo o espago de energia e n&o
'centrados numvpontb, e assim fica bem caracterizada a mistura dos
.estados. 1Isto- claramente fornece um suporte para se suge:ixv,uma
hibridizagdo octaédrica dos orbitais do nitrogénio, na forma spsdz,

como na descrigd@o de Orbitais Moleculares feita por Matar e outros
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[19). No sitio do nitrogénio na figura III.2b, verificamos que existem
dois picos pronunciados na regido de energia +0,20Ry a +0,40Ry. Estes
picos refletem a interagdo entre os estados p do nitrogénio com o
ferro nesta faixa de energia.

Ao observarmos novamente a figura III.1 do sitio do ferro nos
estados p, notamos o surgimento de dois picos, centrados em 0,4Ry para
elétrons de spin up e O,45Ry para os elétrons de spin down. Estes
picos sdo devido a interagdo entre o estanﬁo e o ferro, ebdevido a
isto, surgem novos estados ligados. As intera¢des entre o nitrogénio e
ferro, estanho e ferro, servem para que se espalhe mais a densidade
de estados no sitio do ferro, estas interagbes provocam uma
transferéncia de carga do sitio do nitrogénio e estanho para o sitio
do ferro, isto acarreta um aumento da populagdo de elétrons d no
sitio do ferro II. Isto & bastante evidente se observarmos a tabela
I. -

Em contraste com a evidente forte interagdo entre nitrogénio e
ferro, bem como a interagdo entre os estados s e p do estanho e os
estados s, p e d do ferro, existe a fraca interagdo entre o nitrogénio
ve o estanho. Na figura III.3a,b,c, verificamos a fraca interagdo
entre os estados s do nitrogénio e os -estados p do estanho. Devido a
esta interagdo hd surgimento de novos estados ligados. Ao observarmos
a figura III.3c, notamos que O pico estd extremamente centrado na
regido de energia muito baixa, precisamente em —1;3Ry, O que ira nos
garantir que os estados d do estanho sd@o puros, refletindo o fato de
que os elétrons d do Sn ndo interagem com o nitrogénio e ﬁéo pouco com
o ferro.

Comparando as figuras III.1lc, III.2c, e III.3c notamos que em
relagdo a energia de Fermi, os estados d com spin up estdo
completamente ocupados. Ja os estados de spin down no sitio do ferro e
nitrogénio estdo parcialmente ocupados, mostrando a- formagdo de uma
banda comum d, para elétrons de. spin up, formando-se assim momentos
magnéticos  localizados a partir de elétrons completamente
deslocalizados, © que também foi observado em ligas de metais de

transigao [28-30}..
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III.2.3 DENSIDADE DE ESTADOS NO COLAPSO

Para investigarmos o comportamento dos momentos magnéticos com a
pressado consideramos variagdes no parametro de rede do nitreto SnFe3N.
Faremos isto, sem variar a sua estrutura. Toda a variagdo a ser feita
no parametro. de rede tem como base, o éarametro de equilibrio, ja .
discutido anteriormente a= 7,445693u.a.. Iremos simular uma pressdo
no' material, a medida que diminuimos gradativamente o paradmetro de
rede de 2%, para cada cdlculo auto-consistente. A variag3o do momento
magnético no sitio do Fe, FeI'e Fell no nitreto SnFesN e Fe4N, com
respeito a variagdo do parametro de rede, esta plota&a na figura
I1I.4. Estes resultados foram obtidos efetuando-se calculos
auto-consistentes. ‘Através da figura III.4 fica bem claro que a
magnetizagdo para os dois compostos no sitio do Fe e FelIl sofre uma
abrupta di@inuigéo aproximando-se de zero num certo volume critico.
Este tipo de comportamento ja& foi observado para estrutura fcc do
- ferro em célculos ferromagnéticos [31-35], e descrito teoricamente
pela- primeira vez - por Madsen -e Andersen [36]. Desta maneira, o
colapso ferromagnético ocorre a um certo volume do material indicando,
particularmente'para.a estrutura fcc do ferro [35,36-38]), a existéncia
de mais de uma fase magnética.

vt Atexisténcia de mais de uma  fase magnética, também pode ser
vista no caso-do EeAN, em que a magnetizagdo tende a -zero a medida que
diminuimos o parametro de rede. Comparando com ©O SnFejN, vemos que a
magnetizagdo no sitio do Fe, vai a zero mais rapidamente que no caso
do sitio do Fell e Fel no Fe4N. o parémetro. de rede em que a
magnetizagdo aproxima-se de zero no FeaN € a partir de a=6,52173u.a..
Neste ponto do nosso estudo podemoé dizer que a substituigdo do
.estanho no .lugar do "Fel ndo muda o comportamento magnético, ou seja
- ocorre o colapéo ferromagnético do material. Com isto podemos afirmar
que ha um'inter?relacionamento_entre a estrutura geométrica do material

€ o magnetismo dos &tomos numa escala local. Em cdlculos recentes para
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os sistemas Fe-Pd [39] e Fe-Ni [40]), mostrou-se que o colapso
ﬁagnét;co ocorre na seguintes estruturas: PdFe3 e NiFe3, onde os
sdtomos de ferro ocupam o centro das faces na estrutura fcc. Aqui foi
observado o mesmo comportamento destes materiais, mais adiante faremos
uma anadlise levando em conta a densidade de estados.

Por hora vamos verificar como fica @ transferéncia de carga, &
medida que diminuimos o parametro de rede, ou seja, simulamos uma
pressdo no material. As figuras III.5, . mostram como comporta-se a
transferéncia de carga no sitio do Fe, Sn e N. A medida que vamos
diminuindo o parametro de rede. Isto provoca uma maior interagdo entre
os atomos, desta forma aumenta a tréhsferéncia de carga entre eles,

O colapso. magnético, que ocorre a médida. que diminuimos o
pardmetro de rede do nitreto SnFe3N, ficard bem. claro quando
observarmos alguns resultaqos obtidos para o nitreto SnFesN, com o
parametro de rede a = 6,71123u.a. que por sua vez corresponde a um
decréscimo de 10% do parametro de rede no equilibrio. A inspegdo da
tabela II da& uma idéa clara do que acontece com a estrutura
eletrdnica quando dimunui a distancia inter-&atomica. Comparando a
tabela I com a II notamés que hd um aumento no nimero de elétrons cbm
spin down, “"isto-"diminui "a" diferenga entre o nimero de elétrons de
'spin up e elétrons devspin down. Isto acarreta um momento magnético
nulo. Confrontando novamente a tabela I e II notamos também que, ao
diminuirmos o volume, ha um aumento na transferéncia de carga para o
sitio do Ferro proporcionada pelos &tomos de Nitrogénio e Estanho. Por
outro ladd, a tabela II nos deixa claro que a cérga transferida para o
sitio do Ferro & devido aos elétrons s e p do sitio do Sn e N, e que
estas cargas populam os estados p e estados d com spin down do sitio
do Ferro. Portanto dizemos que houve uma inversdo de elétrons com spin
up em elétroné com spin down, o que acarreta um nimero de ocupagdo
igual para ambas as diregSes de spin. Isto ndo & meramente uma média
dos nimeros de 6cupagéo de spins up e down da tabela I, mas sim uma
redistribuigao ‘eletrdnica. Convém salientar que um cédlculo
paramagnético para este parametro de rede fornece praticamente a mesma
. distribuigao eletrdnica da tabela II.

Na figura III.6 & apresentada a DOS para o sitio do Fe, para o

volume de ‘equilibrio, 1linha cheia, e para o volume de colapso
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ferromagnético, linha tracejada. Vemos que a DOS desloca-se como um
todo para energias mais altas, ocorrendo algumas alteragdes nos
potenciais autoconsistentes dos elétrons, pois a interagdo entre os
dtomos torna-se mais forte, com a redugdo do espago entre eles. Ocorre
- uma transigdo do estado ferromagnético para o estado paramagnético,
vemos que a diferenga entre elétrons com spins down e elétrons com
.spin up torna-se muito préxima de zero, & medida que diminuimos o
parametro de rede do material, caracterizando uma abrupta'quedé na
magnetizagdo. A medida que-diminuimos o pardmetro de rede os elétrons
de spin up sdo promovidos para energias mais altas, acarretando um
esvaziaﬁento destes estados, e ao mesmo tempo promovendo a sua
propria inversdo, populando portanto os estados down, como pode ser
facilmente observado ﬁa figura I1II.5. Este tipo de comportamento da
densidade de estados, entendemos da seguinte maneira: emquanto que a
DOS de estados spin up move-se na diregéo de energias mais altas, a
.DOS de estados de spin' dowﬁ move-se para energias mais baixas, e o
resultado € a inversdo dos elétros de spin up em elétrons de spin
down. Baseados nas informagdes anteriores, verificamos dois motivos
pelos quais © colapso ocorre. O motivo mais fofte é a inversdo dos
elétrons com spin up, para elétrons com spin down. Por outro lado, com
a diminuigdo do parametro de rede, hd um aumento na transferéncia da
- carga do sitio do Sn e N para .o sitio do Ferro, estas cargas extras
populam os estados a’com spin down. no sitio do Ferro. |
Podemos agora resumir  algumas propriedades obtidas com a

‘substituigdo do &tomo de Fel , no nitreto FekN, por um &tomo de_Sn,

que = resulta no nitreto SnFe_N. . Observamos que a magnetizagdo por

3
férmula decresce de 9,00u8 para 6.00uB, devido ao fato de que a
ﬁagnetizagﬁo no sitio do estanho & quase nula. O incremento na
transferéncia de carga para o sitio do ferro, provehiente do sitio do
estanho, & equilibrado por uma redugdo na carga transferida do sitio
- do N-para o Fe. Observamos também que a magnetizagdo como fungao do
volume, para o sitio do N tem mesmo comportamento do FekN, isto &,
ocorre :um colapso magnético num certo volume critico. Este
comportamento também foi obtido-.em certas ligas, como por exemplo,

Fe-Pd [39] e Fe-Ni (40)]. Este fato deixa bem claro que existe uma

conexdo entre o arranjo dos dtomos e o magnetismo local. Este colapso



46

magnético ocorre devido a inversdo de estados de spins up para
estados d4 com spin down e tambéﬁ peia transferéncia de carga que
popula os estados d down do sitio do Ferro.

Nos  capitulos ' posteriores vamos analizaf outras
substituigdes tais como Mn e Pd, isto nos dara uma idéia clara da

influéncia desta substituigdo na estrutura eletrdénica do nitreto Fe N.



A7

T 4,00

Gttty Fell

“
o
O.

N
Q
o

magnetizacoo ( #s)
o

b\'l111'1111141nn1-11‘111Ll(41¢1u11‘111'LL11LL1

- 0.00 rm e - - T
| 0  6.00 6*0 7.00 750 800 850

a(ua)

O\

' Figura II1I. : . ’
. Flgura III.4 Magnetizagao .( magnetons de Bohr ) em fungao. do paramet
’ etro de

"+ rede para o sitio do Fell
_re e Fe '
‘ I para Fe4N e Fe no SnFeSN. .



48

carga tran's'ferid‘a_ (eletrons)

2.00

o)
o

Q.00

oty v e b ey e g e bt e p be oy e v by

LARARA AR RN ERANERARRAARRARRARRAREERE

6.50 7.00 7.50 8.00  8.50

Figura III.% Transferéncla de carga em fungfo do paramstro.

a(a.u.)

para o= mi r....r om do Hldoador 3, FaIICr sceoptor

5 snldeador 3,

C.

e



49

N(E)(estados/spin Ry)

: 50 \ 40.0
2.0

| , sitio Fe 5 A
- sitio Fe - estados p ] estados
- estados s . . - ) : ] .
: 1 7 ] 7
w T v A .
4 0
1.0 - , > ] M/u o ._
°] .n & ] ;
- 1.0 i i
: ey g
] : ; : ] e
: & m < ik
. i D i 3 . S
] : “"mm, ..M R .“» -M . 0.0 1T ) ane
0.0 TN 8 7 i 3 1
BT - - H 0 -
“1 c.._" 5] | m | Q -
] 1 = Y X ]
i ) ! i ] K
] * & 1.0 ik ~ i
i ~ A i =
] = ¥ ]
] - i 20.0
1.0 - T .
i 1 1
] 1 y }
A -1 : - m
] Ee ’ 5 (b) . F o (c)
H m ﬂgv T . — _ B _ —M‘:_:::.
= ““ U.O _.._.:..::.:.-...:::. A.0.0 mv______ul_ﬁnm.u:_::‘qo NO
2.0 ._._.__._:._._._.__:...:.N_O -1.0 -0.0 1.0 . 2.0 -1 . . ﬁ m &
-0 -00 10 . Energia ( Ry ) _ Energua v/
Energia ( m,..\ ) . 4 _ : _ TR
Fiqura TIII.6 Densidade de estados projetada para elétrons com

spin up e spin down para os estados s, p e d nos wb»\p.ow de Fell do

composto mzﬂmwz. para o volume de equilibrio Clinha cheia > e
para o volume no colapso magnético (linha tracejada o,
. \ .



50

Sn L Fe .. - - | N

1t ' 4 I ™4 I 1t N2 ™4 Tt 4 ¥

n |6,109 6,109 0,000 4,429 4,422 0,007 2,111 2,111 0,009
n_ 0,471 0,471 0,000 0,242 0,242 0,000 0,583 0,583 0,000
n, [0,634 0,635 -0,001 0,482 0,482 0.000 1,373 1,373 0,000
n, [4,974 4,973 0,001 3,350 3,347 0,007 0,154 0,154 0,000
n, [0,028 0,028 0,000 0,353 0,353 0.000
N, |0,565 0,568 14,833 14,848 0,855 0,856
N, 1,133 29,681 1,711
N_ 91,890
e | 15,93

] 0,9641
po | -1,783 S 0,854 ' -0,779

Tgpela II Paréametros calculados do. SnF‘egN para o© parametro de rede

a=6.721l123u.a., 'que corresponde a uma compress3do de 10% do valor de

equilibrio, a notagfo &€ a mesma da tabela I
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cariTuLo IV

RESULTADOS PARA AS LIGAS MnFe3N E PdFeaN

IV.1 INTRODUGAO

Consideramos neste capitulo a Bubstituigao de outros elementos

no composto. Fe N, tais como o Mn e o .Pd, ambos metais de tranéigao

4
{22}. Inicialmente substituimos no nitreto:Fe4N, o Pd e estudamos o

nitreto PdFe_N que continua tendo.uma estrutura fcc com o nitrogénio

3
no centro, como pode ser observado na figura 1. Um segundo estudo sera

feito quando substituirmos no nitreto Fe4N um &tomo de Mn, o que ndo

vai causar qualquer modificagdo na estrutura, gque continua sendo fcc

como vemos na fiqura 2. Através de estudos expérimentais de ligas do
i e, PAF )

tipo F 1-xE 9, e3N e FeFanxFe3

tanto o Pd como Mn, alojam-se preferencialmente no sitio do FeI,

N [40,41,22]- temos a informagdo gque

porém o Mn também ﬁode ocupar o sitio do FeII.

@) @

0 O
@ @

O' ‘ xigvo‘.nio l o Nitrogenio
._ . Paladio . - e Manganes

@ " Ferro . . @ Ferro

" Figura 1 Célula unitaéria Figura 2 Célula unitéria

“do nitreto PdFeBN : ' do nitreto MnFeaN
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A investigagdo teérica tanto no caso da substitui¢do do Pd como
no caso da substituigdo por Mn & feita usando-se o método LMTO, de
Andersen [01-03], com aproximagdo de esferas atbmicas (ASA). Para
estudarmos a estrutura eletrdnica dos dois nitretos, o MnFe_ N e o

3

PdFe3N, realizamos os cdlculos com polarizagdao de spin e com a

parametrizagdo de von Barth e Hedin (21], para energia de correlagdo e
troca para' o gds de elétrons. Nido consideramos a interagéo
spin-6rbita mas incluimos os termos de corregdo combinada.

A estrutura do nitreto MnFe N & igual a do SnFe

3 3
uma estrutura cabica simples com 5 &tomos na célula unitaria, porém

N, ou seja,

com um &tomo de Mn no lugar do &tomo de Sn. Isto também é verdade para

o nitreto PdFe3N, onde temos um :Atomo de Pd no lugar do Sn.

Resultados experimentais [22] fornecem o parametro de rede

experimental dos nitretos, PdFe3N como sendo a=7,2722lu.a. e do

MnFe3N, obtemos por extrapélagao.dos resultados experimentais (x=1)

como sendo a=7,1776%u.a.. No composto PdFe3N as esferas de

Wigner-Seitz nos &tomos de Fe e Pd sdo tomadas como tendo o mesmo

volume e no &tomo de N & SN/SFe=0.75 com raios § = SFe= 2,748535u.a.

pd -

e SN=2.061701u.a..' Para o nitreto MnFe N temos que o volume da

3
esferas‘de“Wigner=Seitz4nos ‘atomos de‘Mn“e*Fe~550'iguais5e-sendo sFe;
smf2.712813u.a. e a do N & SNn/Sfe=0,75 resultando-emvsN=2.034609u.a..
Com estas escolhas emcontramos a superposig¢do entre as esferas do Pd
e Fe ou Mn e Fe iqual a 0,048790a; e entre Fe e N nos dois nitreto &
0,161410a, ndo hd overlap entre Pd e N ou Mn e N. Os potenciais
eletrdnicos sdo obtidos usando uma rede reciproca com 360 pontos ﬁ e
a janela de- energia foi dividida em 1500 pontos. .Desta forma
conseguimos resultados interesantes que apresentaremos a seguir.
Inicialmente iremos estudar neste capitulo o nitreto PdFe_N

3

comparado com © nitreto FeiN? Isto ird fornecer um conhecimento claro

da influéncia do Pd na estrutura eletrénica do Fe4N. Para:finalizarmos

este capitulo efetuamos um estudo também comparativo entre o MnFe3N e

o nitreto FeéN.
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IV.2.1 RESULTADOS PARA O PdFe3N

3
atomos de Pd substituindo os &tomos de Fel no vértice da estrutura

Sabendo que a estrutura do PdFe_ N & a mesma do Fe4N com os
cibica realizamos calculos da estrutura eletrdnica deste nitreto,
onde os elementos tem a seguinte confiquragdo eletrdnica: Pd}
1522sz2p63sz3p63d104sz4p§4d1°, possuindo 36 elétrons de carogo e 10
elétrons de valéncia. Jé‘o ferro possui 18 elétrdns de carogo e 8
elétrons de valéncia, com a seguinte configuragdo eletrdnica
Fe:1822822p63523p63dé4sz. O Nitrogénio, por sua vez, eiemento pertenc-
ente ao grupo VA, possui 2 elétrons de carogo e 5 de valéncia com a
seguinte configuragao eletrdnica N:1322322p3. -

Iniciamos os nossos cadlculos de estrutura eletrdnica com um
parametro de rede a=7,2722lu.a.. O nimero de pontos usados para
integragdo na malha radial sdo os seguintes: 249 para o Fe, 173 para
o N, e 277 para o Pd. O calculo da estrutura eletrdnica do nitreto
PdFe3N fornece a tabela IV.l}[41 ] a qual nos traz os parametrbs
calculados para o nitreto Fe4N (20}( em parénteses), e os parametros

obtidos para'o.nitreto'PdFe N. Uma comparagd@do entre estes dois result-

3
ados mostra, que a magnetizag8o por férmula decresce de 9,'4Op,B para

7,43u8. Comparando com o nitreto SnFe N calculado no cap. III, a

3
magnetizag¢do por férmula decresce menos (9,40;;.B para 6;00u8). Esta
queda na magnetizagdo por férmula & encarada como devido ao fato da
magnetizagd@o no sitio do Pd ser menor que a do sitio do Fel, onde esta
alojado o Pd. Esta tabela deixa claro gque os elétrons na energia de
Fermi s3o em sua maioria devido ‘aos elétrons d no sitio do Fe e Pd,
mas, por sua vez, no sitio do nitrogénio sido devido aos elétrons p.
Neste sitio a magnetizagdo é quase nula comparada com os outros
sitios. Observamos também, que‘diferenté do caso do SnFe3N, ndo ha
Qualquer incremento na DOS, maé pelo contrario existe uma diminuigdo,
bem como na energia de Fermi. A carga transferida quando substituimos

"0 Fel pelo Pd n3o & muito alterada em relagdo & substituigdo feita pof

Sn no cap. III. Existe uma pequena diminuig@o na carga transferida
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para o sitio do Fe, bem como nos outros sitios. Mas esta carga transf-
erida para o sitio do FeIl ird popular os estados down, e também
ocorre uma pequena inversdo dos elétrons com spin up em elétrons com

-spin down, isto &, diminui a magnetizagdo neste sitio.
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____Pd Fe N

4 T ¥ A—¢ 4 ¥ Py 4 ¥ A—4
n | 5364(5,44) 3,852(2,85) 1,589(3,89) 5,214(5,_28) 3,282(3,47)  1,97442,11)  2,204(2,28) 2,199(2,18)  @,805(2,03)
N [€.218(8,27) 8,219(0,26) -8,801(0,01) @,253(8,25) ©,298(8,25) €,005(e,00) 6,621(8,61) O,617(8,61) 8,084(0,00)
N |e,192(8,27) e,vxam,zm 0,005(8,82) 8,415(8,42) 8,486(8,41) B,869(8,81) 1,472(1,45) 1,442(1,45) €,038(8,00)
n_d §,926(4,57)  3,431(1,53) i,497(5,é4) 4,20004,27)  2,248(2,17)  1,968(2,18) 8,111(0,15) ©,148(8,12) -6,829(5,83)
N |g,823(2,05) 0,815(8,81) ©,805(8,82) ©,346(8,34)  8,347(8,34) -8,861(2,29)
N 11,378,760 9,862(14,82) 's,zae{s,ém 14,899¢ 16,28} 3,852(2,18)  @,492(8,78)
N; 18,929(15,58) 18,267(19,20} 4,544(2,88)
N 70,254(75,86)
Y 12,153(13,15)
Eg 9,5';6 {8,589)
AQ -e,#az {-8,885) 8,458 (2,472) 43,594 {-8,618)

Tabela I Parametros cilculados com polarizagdo de spin para PdFe3N

usando potenciais autoconsistentes. n(nimero de elétrons) esta em

elétrons/spin; "N{(numero de estados)

em estados/&tomo spin Ry;

NT(numero‘de_estados por sitio) em estados/&tomos Ry; Nc (namero

de estados por célula unitaria) estados/célula unitaria Ry;

y(coeficiente de ' calor especifico)

em mJ/mole;

Ef(energia de

"\Fermi) em Ry e AQ(carga transferida)- em elétrons. Os valores

calculados para o Fe

4

N estdo entre parénteses.
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IV.2.2 DENSIDADE DE ESTADOS DO PdFesN

Os Resultados do célculo de ‘estrutura eletrdnica fornecem a
densidade de estados do niﬁreto PdFeaN. A anilise recai inicialmente
sobre a figura IV.3. Nesta figura mostramos a densidade de estados no
sitio do ferro para as duas dire¢des de spin, para os estados s,p e d.
- 08 estados f, como no capitulo III, ndo s3o mostrados nesta figura,
pois sua contribuigdo & insignificante pefante os demais estados.

Observando a figura Iv.3 a,b,c da densidade de estados para o
sitio do ferro, notamos a existéncia de dois picos bem pronunciados na
regido de baixa energia de -0,45Ry a -0,50Ry. O_surgimentd destes
picos & devido & existéncia de interagbes com os estados 8 do
nitrogénio. Isto.vfica mais claro se olharmos o8 estados s do
‘nitrogénio na figura IV.4a. Esta influéncia do nitrogénio fica mais
. forte nos estados p do ferro do que nos estados s e d. Notamos que'os
- valores na figura IV.3 para o estado s do nitrogénio estdo todos
- centrados nesta regido: —0,4SRy~a -0,50Ry, os demais valores sendo
insignificantes fora desta. regido. Isto indica ~um forte carater
localizado no espago da energia nos estados s do nitrogénio. A nédo
existéncia de estados puros no nitrogénio fica bem clara na figuta
.IV.4.a, b e c. Em todos os estados notamos que a DOS estd muito
espalhada em todas as energias, isto mostra que realmente ndo ha
estados puros. O cardter hibrido do nitrogénio & bem claro pois existe
uma mistura dos estados s,p e d, embora esta mistura seja pequena como
no capitulo. III.

. No sitio do nitrogénié nos estados p (fiéura IV.4b) existe dois
picos bem pronunciados, que estdo localizados no espago das energias
entre 0,10Ry e 0,30 Ry, isto mostra a interagdo entre os estados p .do
nitrogénio e os estados s,p é d do' Fell (figura IV.3), os piéos estao
+ localizados no mesmo local no espago de energia..ﬁa figura IV.3a esta
hibridizagdo sp de estados iigados aparece na forma dos picos em O,1Ry
a 0,2 Ry para os estados de spin hp e de 0,2Ry a 0,3 Ry para os estad-

" 08 de spin down. Por outro lado nos estados p no sitio do Fe (fig.
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Iv.3b), vemos dois picos dominantes, para ambas diregdes de spins na
regido de energia O,3Ry a 0,45 Ry. Estes picos refletem bem a
inferagéo que existe com estados p do nitrogénio (fig. 1IV.4b). A
formagdo destes estados ligados fica clara ao vermos que existem
picos nesta mesma regido de energia no sitio do nitrogénio nos estados
pP-

Na fig. IV.3c notamos um pico na regido de energia 0,52Ry,
somente para estados de spins down, estes picos ndo existem no nitreto
Fe

4N (ver fig.2c ref 20], da mesma forma este pico n&o consta no

nitreto SNFe_ N, (-  ver fig. III.lc.) Logo este pico mostra a

3
influéncia do Pd nos estados d do Fe. Bo olharmos a fig.1Iv.5c, notamos
que -existe um pico coincidindo com o pico que aparece no estado d do.
Fe. Desta forma fica evidente a influéncia do Pd nos estados d down
do»ferro. ’

Olhando as figufas Iv.3, IV.4 e IV.5 notamos éue-existe uma
forte interagdo entre o nitrogénio e o FeIl e, em contraste com isto,
a interagdao nitrogénio paliddio & muito pequena. Esta afirmagdo fica
clara quando analizamos as figuras 1IV.4 e 1V S.‘Notamos que ndo ha
interagéo entre os estados s do nitrogéﬂio e os estados do Pd. Mas
'para os. estados s. (fig. .IV.5a) notamos a formagdo de estados ligados
provenientes de estados s do Pd e de estados p do nitrogénio. Isto
reflete-se com o aparecimento de picos na regido de energia em torno
de 0,2Ry em ambos os sitios. Nos outros estados a interagdo é& muito
fraca. Observando as figuras,lv.jc, IV.4c e 1V.S5c, hotamos que os
estados d up de todas as figuras-estdao quase que complétamente cheios,
- mas nos estados d down ainda existem estados vézios._Iato mostra que
08 elétrons d up de todos os sitios formam uma-‘bandé d comum,
excluindo deste sitio os elétrons com spin down, formando momentos
"magnéticos localizados a partir de elétrons deslocalizados, o que

também foi observado em ligas de metais de transigéao [28-30],
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IV.2.3 DENSIDADE DE ESTADO DO PdFe3N NO COLAPSO

Doravante iremos considerar variagdes no parametro de rede do
PdFeaN. Faremos isto sem alterar sua estrutura, simulando umaipresséo
neste material. Toda a variégéo serd feita com base no paréﬁetrovde'
rede no equilibrio. Iremos diminuir o pard@metro de rede de 2%, a cada
cdlculo autoconsistente até menos 10%. Este tipo de abordagem nos
possibilita -o :levantamento da varia¢do dos momentos magnéticos cqh_o
parametro.de rede do material, ou seja; como a magnetizagéo'comporta—
se quando o s6lido & submetido a pressdes. Na figura IV.6 mostramos a
nmgnetizagéo no sitio do palddio e no sitio do Fell em fungdo do

parémetro de rede para o composto PdFe _N. Notamos que existe uma queda

3
abrupta na magnetizagdo, a partir do parémetro de rede de menos 4%.
Para ambos os sitios a magnetizagdo torna-se praticamente zero a

partir do parametro de rede de menos 6%. O comportamento descrito

- - acima também é& observado em varias .ligas e que sido conhecidas .como

ligas Invar [31-35 ]. Portanto, péra~entendermos claramente as trans-
formagSes -magnéticas,  as quais -observamos na figura-IV:6, necessitamos
reaiizar o cdlculo da eneréia total do sélido para estados para e
ferromagnéticos. Nosso objetivo & calcular as curvas de energia de
ligagdo para estes e outros nitretos como ponto de partida para inves-
tigar propriedades coesivas e a contribuigdo eletrbnica para a
expansdo térmica, usando modelos termodindmicos. No presente momento
discutimos as alteragdes na distribuigdo eletrdnica com a presséovque
'veéféo expressas na tabela IV.2.~Es£; tabeia foi obtida com o parémet}o
de réde'no colapso ou seja, a.= 6,69654u.a.. Comegambs analisando a

trangsferéncia de carga, onde notamos que ela aumenta em todos os

~..-sitios. Ou seja, com o aumento. da pressdo, comega a existir uma maior

interagdo .entre as nuvens eletrdnicas dos atomos, e consequentemente
uma mﬁiorvtroca de carga. Isto fica bastante claro ao olharmos a
figura IV.7 onde estdo expostos os graficos da transferéncia de carga
fwem»médulo,‘variando com o pardmetro de rede. Notamos também que a
carga tfansferida para o sitio do Fe popula os estados de spin down

s,p e d. .Ocorre também uma inversio de elétrons up em elétrons down
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diminuindo a magnetizagdo no sitio do ferro.

A figura IV.8 nos mostra a DOS no sitio do Fell para os trés
estados s,p é d para o volume de equilibrio (linha cheia)ve para o
volume no colapso (linha tracejada). Notamos que existe uma transigao
de uma fase ferromagnética para ﬁma fase ndo magnética, j& que a DOS
dos elétrons com spin upvé igual a DOS dos elétros com spin down. Isto
é causadb péla inversdo de elétrons com spin up em elétros com spin
down no sitio do Fe, e também pelos elétrons tranéferidos para este
sitio que populam os estados down outrora vazios.

Nesta figura IV.8 ‘também fica muitd claro que a DOS desloca-se
para'energiés mais altas bem como a energia . de Fermi. O restante deste
capitulo seré' dedicado ao nitreto MnFe3N, onde sera realizado um

tratamento semelhante ao anterior.
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Pd Fe N
N v P o N RS v '
n |4,462 4,461 0,001 4,310 ' 4,308 0,002 2,103 2,103 0,000
n_ |0,225 0,225 0.000 0,252° 0,252 0,000 0,567 0,567 0,000
n [0,245 0,245 0.000 0,468 0,468 0,000 1,383 1,383 0,000
n, |3,966 3,965 0,001 3,221 3,219 0,002 0,153 0,153 0,000
n, [0,026 0,026 0,000 0,369 0,369 0,000
N |6,938 6,942 14,320 14,080 1,834 1,828
{nr 13,880 28,414 3,662
N | 102,784
€ 17,781
EF 0,837
po | -1,072 0,620 -0,789

Tabela II Parametros calculadosvdo»PdFe3N’para ©- parametro ‘de .rede

a=6.721123u.a., que corresponde a uma compressio de 8% do valor de

equilibrio, a‘nbtagao € a mesma da tabela I
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IV.3.1 RESULTADOS PARA O MnFeBN

Agora iremos estudar ‘0o nitreto MnFe_N, que possui a mesma

3

estrutura sc do nitreto Fe4N, com um Atomo de Mn no lugar do FeI como

nos demais nitretos estudados conformé'figura 2. O manganés é um
metal de transigao qué pertence ao grupo VIIB e possui uma
configuragio eletrbénica - semelhante a do ferro que é
Mn:1522522p63sz3p§3d54s2 e tem 18 elétrons de carogo e 7 de valéncia.
Comegaremos nossos cilculos da estrutura eletrénica do- nitreto
MnFeaN, comc nos demais casos; primeiramente utilizando um-patﬁmetro
de rede do equilibrio, que neste caso & igual a a=7,1776%u.a.. O
nimero de pontos da. malha radial- para os ~ potenciais
esférico-simétricos s&do: 257 para o Fe e 247 para o Mn e finalmente
173 para ‘o nitrogénio. Os resultados de um cédlculo autoconsistente
fornecem a tabela 1IV.3, a qual traz entre parénteses novamente o
resultados do Fe4N realizado por C. A. Kuhnen (20). A substituigdo do
Fel por um &tomo de Mn causa uma drastica mudanga na ordem
ferromagnética‘dd nitreto Fe4N. Para o MnFéaN o momento magnético no
. 8itio do FeIl & oposto ao do sitio do Mn, portanto este material

possui ordem ferrimagnéfica, como -no caso do Mn,N [43]' € outros

4
nitretos de manganés [44]. -Este comportamento € contrlrio aos nitret-

os isoestruturais SnFeBN (45}, PdFeaN e NiFe3N (46}, os quais mostram

uma ordem ferromagnética. .
O valor do momento magnético obtido para o sitio do Mn

-2,93y8, estid proximo :do calculado para o sitio MnI no nitreto Mn4N

{47), mas com oposigdo de sinal, mostrando que houve uma inversidao da
populagdo de elétrons up em down nos sitios quando substituimos MnII

N, SnFe_N, PdFe_N e

4 3 3

. MnFeBN mostra um decréscimo no momento magnético no sitio do FelI, o

qual & devido ao acréscimo de elétrons com spin down. O momento
magnético por férmula no nitreto decresce muito em comparagdo com os
- outros nitretos e é 0,661y8para'o MnFe3N. Podemos notar também nesta
tabela que.os elétrons.na eﬁergia de Fer@i sio,. em sua maioria, devido

aos elétrons d
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Mn | Fe I N

y r—v 4 + A—+ 4 ¥ | A=y
N LEEE1) 4,455(2,05) -2;93003,09)  4,873(5,28)  3,693(3,17)  1,180(2,11) 2,254(2,21) 2,859(2,18)  ©,195(2,83)
n_ 02270827 8,278(8,25) -8,054(8,81) 8,246(8,25) a,zéaia,zﬁ)“-e’,sem,ém B,614(8,61)  8,581(8,61)  8,015(2,20)
nP 8,215(6,27)  8,259(8,25) —é,asm,ezi 0,398(8,42)  8,428(8,41) av,ez'sz,m i,azm,m 1,328(1,45)  8,194(0,88)
n, 1,952(4,57)' 3,893(1,53) -2,331(3,@4) 3,983(4,27) 2,59@(2,17) 1,223(2,10)  8,115(8,15) 6,138(8,12) -B,B15(8,83)
N B,E0(0,85)  8,016(8,81) ,004(0,82)  0,34(8,30)  8,344(0,34) -8,820(2,00)
N [1,477¢8,78)  3,455(14,82) | 23,229(3,35) 2,92915,28) 1,824(2, 18} e,sas(a,za‘)
N, 4,933(15,58) 26,158(19,20) - | 4,177(2,88)
N, ”73,254(.76,96)
Y 12,153(13,15)
Eq 8,556 (8,589)
AQ ;‘7—1,916‘(—@,835) 'ﬂ,5§7~(a,472) -8,686 {-8,618)

AQ(carga transferida) em elétrons. Os valores calcvlados para o Fe, N

Pabela III Parametros c&lculados -com polarizagdo de spin para MnFesN

usando’ ‘potenciais autoconsistentes. n(nlimero de elé&trons) esta em
elétrons/spin; N(nﬁmero de estados) em estados/atomo spin Ry;

NT(numero de estados por sitio) em estados/atomos Ry; Nc'(nﬁmero de -

"estados por célula unitaria) estddos/célula unitaria Ry; y(coeficiente

de calor especifico) em mJ/mole; Ef(energia de \Fermi) em Ry e

4

"est3do entre parénteses.
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para o sitio do Fe e Mn. E por sua vez, a maioria dos elétrons no
nivel de Fermi no sitio do nitrogénio sdo devido aos elétrons p. Neste
sitio a magnetizagdo & quase nula comparada com os demais sitios. Aqui

no nitreto MnFe_N como no SnFe N existe incremento na DOS, bem como na

3
energia de Fermi. A transferéncia de carga quando substituimos o atomo
Fel por Mn nao se altera muito, mas esta'substituigéo faz crescer a
transferéncia de carga metal-metal. Este excesso de carga vai popular
os estédos‘p, f e d down no sitio do FelI, o que diminui o ﬂLmento

magnético neste sitio.

IV.3.2 DENSIDADE DE ESTADOS DO MnFe3N

-Com o8 resultados do cidlculo .de estrutura eletrdnica do nitreto
MnFe3N, dbtemos os graficos das densidades de estadé. A  figura
iv.9 'mostta‘a densidade de estados no sitio do ferro para as duas
diregSes de spin para os estados s,p e d. Os estados f como de praxe
nao sao mostrados por serem insignificantes perante os demais. Ao
fixarmos nossa atengdo para esta figura; notamoé a existéncia de dois
picos bem pronunciados na regido de baixas energias, entre -0,45Ry e
-0,5Ry. O aparecimento destes picos & devido a existéncia de estados
ligados com os estados s do nitrogénio, como acontece nos nitretos ja
estudados anteriormente. Na figura IV.lO,.ficé bem mais clara esta
interagéo, poisﬁnotamos um picd bem acentuado na figura IV.10, nos

,esﬁados s do N, exatamente na regido de energia -0,45Ry a -0,5Ry. Esta
influéncia do nitrogénio € bem mais forte nos estados p do ferro que
nos estados 8 e d. O nitrogénio tem um pico concentrado na regido
-0,45Ry a ~-0,50Ry. Aofanélisarmos a hibridizagd@o notamos ser da mesma
forma que os outros nitretos estudados. Nos estados p do sitio do
nitrogénio, . figura IV.10.b, existem dois picos bem pronunciados, gque
estdo localizados no espago de energia entre 0,10Ry e 0,30Ry e isto

mostra uma interagdo entre os estados p do nitrogénio e os estados s
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do FelIl (figura 1IV.9). Os,picos_estéo localizados no mesmo local no
espago de energia. Na figura 1IV.9.a, esta hibridizagdo de estados sp
aparece na forma dos picos em 0,1Ry e 0,2Ry para os estados de spins
up e down. Por outro lado, para os estados p no sitio do Fe (figura
IV.1l.b) vemos dois picos dominantes para ambas as diregdes de spins na
regido de energia O,3Ry e 0,45Ry. Estes dois picos refletem bem a
interagdo que existe com os estados p do nitrogénio (figura IV.10.b).
"Em contraste com a forte interagdo entre o.nitrogénio e o
FeIl, existe a fraca interagdo entre o Mn e o nitrogénio. Esta afirm-
agdo torna-se muito mais clara gquando olhamos as figuras IV.1l.a,b e
c. Mas notamos que existem estados ligadds entre os estados s -do
.manganés e estados p do nitrogénio, pois existem picos bem acentuados
para ambos'os sitios na mesma regido de energia, 0,2Ry. Nos outros
estados do manganés também existem interagdes, porém muito fracas.
Olhando as figuras 1IV.9.c, IV.10.c e Iv.ll.c, obéervamos que os estad-
os .d down no sitio dos trés elementos estdo quase que totalmente

cheios, porém nos estados d up ainda existem estados vazios que irdo

~formar uma banda comum de condugdo. Na figura 1ll.c notamos que existe

um nimero maior de elétrons com spin down do que up. Isto acarreta
uma magnetizagdo negativa no sitio do Mn caracterizando o ferrimagne-

tismo.
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Iv.3.3 DENSIDADE DE ESTADO DO MnFe3N NO COLAPSO

Como no nitreto anteriormente estudado, iremos variar o
parémetro de rede de uma maneira tal que partiremos de um parametro de
rede no equilibrio a=7,17769u.a., variando sucessivamente de menos 2%.
Isto 'simula;'umav pressdao no- materiai, a quai vai ocasionar uma
modificagdo na  estrutura = eletrbnica e cohseqﬁéntemente, na
transferéncia de carga e na magnetizagao.

A figura IV.12 mostra a magnetizagdo no sitio do Mn e no sitio

do Fell para o nitreto MnFe N, onde notamos em primeiro lugar que no

3
sitio do Fell ocorre um colapso no momento magnético. No sitio do Mn
constatamos uma magnetizagdo negativa. Este material foge ao
comportamento dos demais nitretos apresentando ferrimagnetismo. Na
tabela VI.4 estdo mostrados os parametros para o nitreto MnFe3N no
colapso magnético (a=6,459%u.a.) gque ocorre no sitio do Fell.
Comparamos estes resultados com os resultados no parametro de rede
do equilibrio (tabela .-1IV.3.1). Comegamos por -analisar a
transferéncia de carga. Notamos que ela aumenta no sifio do ferro mas
este aumento & pequeno devido ao fato do mangané&s doar menos elétrons
em altos volumes, éo,contrério dos outros nitretos onde o Sn e o Pd
doavam mais elétrons em altos volumes. Isto fica bem claro ao
analisarmos a figura 1IV.13, onde estdo expostos os graficos da
transferéncia de carga  no sitio do Mn, FelIl e N em relagdo ao
parametro de rede. Também o¢orre uma inversdo .de elétrons up em
elétrons down no sitio do Fe, bem como as cargas transferidas para
este sitio populam os estados down, deixando uma magnetizagdo muito
pequena neste sitio. Porém no sitio do Mn esta redistribuigéo nao
ocorre, onde os elétrons de spins up remanescentes originam uma
magnetizagdo de sinal oposto. .
Notamos também um aumento considerdvel na energia de Fermi que

passou de 0,607Ry para 0,936Ry. Agora vamos olhar a figura IV.14, a
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qual nos :apresenta a DOS no sitio do Fell para os estados s,p e d para
o colapso (linha tracejada) e para o equilibrio (linha cheia). Notamos
que existe uma transigdo de uma fase ferrimagnética pafa'uma fase
ferromagnética. Para grandes volumes observamos que a magnetizagéao
total é quaée zefo caracterizando um sistema anti-ferromagnético, pois
os momentos magﬁéticos tem spins opostos ho sitio do Fe e Mn.

Na figufa IV.15 mostramos a densidade de estado no colapso para
o sitio do Mn no equilibrio (tracejado) e no colapso (cheio). Notamos
que existe um comportamento contririo ao ocorrido no sitio do Fe,ou
seja, existe uma inversdo de elétrons de spin down em up. Isto pode
ser facilmente observado nesta figura pois a drea sob a curva da DOs
para os estados de spins up.diminuiu em relagdo ao equilibrio, mas
mesmo assim continua tendo uma magnetizagdo negativa apreciével.

Neste capitulo ficou claro que a substituigdo de um metal de
transigdo no lugar do Fel altera substancialmente a magnetizagdo do
Fe4N. No proximo capitulo efetuaremos cidlculos da energia total destes
compostos onde vamos tirar mais algumas propriedades macroscépicas

como o M6dulo de Bulk e a pressdo critica.
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para os sitios do N(doador), FelI(receptor ) e Mn(doador). -
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]

Mn Fe : N

) ¢ Y D v + |9 Pt

2,240 3,855 -1,615 4,313 4,266 - 0,047 2,095 2,052 0,043
0,229 0,242 -0,013 . 0,251 0,248 6,963 0,562 0,557 0,005
0,264 0,282 -0,018 0,469 0,474 -0,005 1,374 1,335 0,039
1,721 3,306 -1,585 3,238 3,177 0,061 0,159 0,160 ~0,010
0,026 0,025 0.001 0,355 0,367 -0,012 |

NT
Nc

| EF

DQ

3,934 11,635 12,849 2,975 1,793 1,576
15,569 15,864 ' 3,369
66,410
11,488
0,936
-0,899 0,583 -0, 851

Tabela IV Parametros calculados do MnFe_ N para o parametro de rede

. 3
a=6.721123u.a., que corresponde a uma compressio de 8% do valor de

equilibrio, a notagdo & a mesma da tabela III
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CAPITULO V

PROPRIEDADES TERMICAS

INTRODUGAO

Dedicaremos este capitulo ao estudo das propriedades do estado
fundamental dos nitretos de ferro 3ja& analisados bem como do
- coeficiente de expansdao térmica. Para ' o célculo da .estrutura
eletrdnica usamos o método LﬁTO de Andersen [01-03) com a aproximagao
das esferas atdmicas (ASA.)_.‘ Este éélculo é realizado com polérizagéo
de spin e.parametrizagdo de .von_ Barth e Hedin _para a energia de
correlagido € troca para um gés de elétrons. Assim iremos obter a
energia_tota_:l. 'p'arax_ bs seguintes nitretos: SnFe N , PdFesN(obtida_por

3

-C. A. Kuhnen) , MnFeaN e Fe4N, onde todos possuem estrutura sc com

cinco &tomos na célula unitlria. Desta forma faremos uma analise

quantitativa sobre propriedades tipo Invar destes nitretos.
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V.I. Modelo de dois Niveis

J& que o nosso interesse é obtef propriedades macroscbpicas,
comegamos por descrever a maneira de' como tratamos o problema.
Abordaremos o problema usando o modelo de dois niveis. Este tratamento
s6 & possivel quando a diferenga entre a energia total ferromagnética
no volume de equilibrio e a energia total paramagnética.também no
volﬁme de equilibrio , sdo da mesma ordem de grandeza que a energia de
excitagdo térmica KBT'

Tratamos o estado fundamental como sendo o) estado
ferromagnético e o -estado excitado como sendo o paramagnético. Desta
forma o fator de ocupagdo de Boltzmann para ambos oS estados.é:

1

® M T 1T+ exp(AE . B) (Vv.1.1)

_exp (-AE . f)

N V.1.2 )

Syw T T+ exp(-AE . B)
o NM C_FM ' -1
onde AE = EMIN EMIN e B-—(KBT)
sendo E:TN a energia no equiliibrio da fase ' nao magnética e
EF" a energia no equilibrio da fase ferromagnética.

MIN

No modelo propoéto por Moroni e Jarlborg [43] o célculo é
realizado da seguinte forma: calculamos a dependéncia do volume
atémico em relagdo a temperatura, para os estados paramagnético €
,ferromagnético usando o modelo.dé:dois niveis. Obtemos as propriedades -
macroscdpicas pelo cdlculo da energia livre, onde a energia livre de
vibragao do sistema é expressa como a soma da energia total no
parametro de rede do equilibrio a zero Kelvin (Eel(n), mais a enefgia

~de vibragdo da rede (EnyT)).ﬁTemos entdo a energia livre como{39]):
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F(r,T) =Eet”’ + E ;) ( V.1.3 )

£ L

(r,T) - TS _(r,T) - TS
b e

onde Sf’é a entropia fonica e Sela entropia eletrdnica. Sendo a
contribuigdo de S . muito pequena em relagao a sf, desprezamos esta
e .

contribuigdo. Logo, a energia livre torna-se

F= E_ (1) + E(r,D)= TS (r,T) - (V.1.4 )

f £

escrevemos Ef e Sf na sequinte forma:

Ef (r,T)- E0 = 3KBTD(GD / T , ( V.1.5 )

sfu:,'r)=31<B [(4/3 D(GD / T) - 1n (1-exp(-eD /T)] ( V.1.6 )
onde D(G%/T) € a fungdo de Debye tendo o valor 1 para baixas
temperaturas e gzero para temperaturas infinitas. Nos pontos
intermedidrios faz-se uma  interpolagdo linear para obtengdao da
fungao. EO & o ponto zero da energia , e segundo a -aproximagio de

Debye pode ser expresso como:

E = 9/8 KBGD ( V.1.7 )

~ onde GB € a temperatura de Debye

Desta forma podemos expressar a energia livre na seguinte

forma:

F= Eel(r)— KBT { D(QD'/ T) - 31n( 1 - exp(-GD/ T) }+9/81<86D
( V.1.8 )
,Portanto,-como conhecemos a fungdo Eeﬁr), e, lembrando que a pressao

‘ . & definida como,
') B /:".f‘ ’
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p = 9E_ (¥ ( V.1.9 )

dv
e que o médulo de compressibilidade volumétrica é:
2
B = - d Eer) . _ ( V.;.lo )

dv2

‘usamos a relagdo obtida por Moruzzi [39 ] para obter o valor de'E%:

r 1/2 '
_ ro B (0) '
A(OD)—41,63 [————m ] _ ( V.1.11 )

onde m € a massa e r, € o raio de Wigner-Seitz no equilibrio.

Com a expressdo (V.l.8) para a energia livre podemos obter
F(r,T) para cada temperatura. Ao minimizarmos estas curvas iremos
obter r como fungdo da temperatura, para as fases ferromagnéticés_e

paramagnéticas. O coeficiente de expansao térmica & dado por:

p (T)»'='(1»/3v)d—v ( V.1.12 )
» daT '

1 dr
a (T)-—r 3T . ( V.1.13 )

Como consideramos uma mistura de dois estados escrevemos O

volume desta mistura como:

ty= V + .1.
v(t) an(t Gy O Ve G0 ( V.1.14 )

Desta maneira . podemos wutilizar a equagdo V.13 para obter o
Coeficiente'devexpanséo térmica. Podemos também calcular o médulo de
compressibilidade volumétrica do sistema de dois estados misturados

simplesmente por:
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)= + G_ (t ‘ .1.15
B(= B, (t) G (1) _ »BFM(t) Fu® (Vv )

Agora apresentaremos resultados da aplicagdo do modelo de dois niveis.

- RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando o método LMTO com a aproximagdo das esferas
atémicas, (ASA) obtemos as curvas de energia total, para os estados
paramagnético e ferromagnético. Efetuamos correg¢des, na énergia
eletrostatica da forma AE1=2Z/a(Aa/a) onde Aa/a €& 0.16, e do tipo

AE2=N(N° + 1)'/2

2%z/a onde N & um inteiro gque depende de a. Estas
" corregbes sdo devidas ao fato de existir um grande overlap entre as
- esferas do Fe e N, levando a um erro na densidade de cérga na regido
de sobreposigdo. Levantamos estas curvas para os seguintes nitretos:
SnFe3N, PdFé3N (41), MnFeaN e’ Fe4Nf Nas figuras V.1 e Vf2, esta
plotado o ajuste da energia total dos nitretos. A figura V.1lb. mostra

o ajuste da energia total do SnFe_N, nota-se que a diferenga entre a

3
energia do minimo ferromagnético e o minimo paramagnético é

AE=7,70mRy por atomo. A figura V.2b mostra o ajuste da energia

total do MnFe3N, esta diferengca & AE=4,5mRy por &tomo. J& nas
figuras V.la e V.2a'onderestéo o ajuste da energia total do Fe4N e
PdFe3N estas diferengas séo‘bemvmaiores, AE=19mRy e AE=23mRy ambas

“por &tomo respectivamente. Notamos pelas curvas de energia total a
‘pequena diferenga entre os volumes de equilibrio das fases ferro e
paramagnética, excessdo feita ao PdFe3N.

Na tabela V.1 estdo os resultados do cdlculo do paradmetro de
rede do equilibrio, bem como a diferéngé das energias no equilibrio
entre  estados paramagnéticos. e ferromagnético. Sabendo os vvalores

exverimentais a=7,27221u.a. para o PdFeaN usamos uma extrapolagdo dos
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valores experimentais para x=1 para o SnFe3N e verificamos uma.
razodvel concordidncia entre valores experimentais e tedricos.

Aplicamos o modelo de dois niveis somente para o MnFe_N, visto que AE

3
é pequeno e comparédvel com . No gridfico do coeficiente de expansio
térmica, que & mostrado na figura V.3, verificaﬁos que, a medida'que a
temperatura cresce, também cresce quase que linearmente o coeficiente
.de expansdao térmica, somente havendo uma pequena variag¢do quando a
temperatura aproxima-se de 500K. Calculamos o coeficiente de expanséio
térmica para a temperatura -ambiente obtendo o valor igual a 2,275788
10-6/K. O comportamento tipo Invar é& obsservado quandé, préximo a
temperatura ambiente, héa uma.queda no coeficiente de expansdo térmica.
J& no nosso composto ndo acontece isto maé o coeficiente de expansao

térmica €& da mesma ordem de grandeza das 1ligas que apresentam

comportamento Invar.

AE (mRy) aNM(a. Q.) aFM(a. u.)
FeéN_ 19,2 . 6,&993 7,0220
PdFe3N 23,6 7,0843 17,2751
MnFe3N 74,5 ; 6,8162 6,9055
SnFe3N 7,7 7,3944 ' 7,4668

tabela V.I Parametros calculados para todos os nitretos, AE

estd em mRy e a em unidades atémicas.

A figura V.4, mostra o grédfico do mbédulo de compressibilidade
volumétrica em fungdo da temperatura, notamos que quando aumenta a
temperatura o mddulo de compressibilidade volumétrica diminui como
esperado. Para os demais nitretos nao utilizamos este modelo pois
possuem AE muito grande. Nestes casos utilizamos o grifico da energia

em fungdo do parimetro de rede para determinar o médulo de
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compressibilidade volumétrica e -a pressdo critica, que & dada por:

Pc=-AE - V (V.2.1
AV

onde AE e AV ( diferenga entre o volume paramagnético e

ferromagnético no equilibrio) sdo por atomos.

BFM (GPa) BNM (GPa) PC (Kbar)
Fe‘N _ 560,06 554,85 158,36
PdFe3N~ 829,55 ' 294,22 | 588,81
MnFesN 266,25 490,00 263,00
SnFe3N 335,84 . 199,17 471,90

Tabela V.2. Parametros célculados para todos os  nitretos,
Bnﬁnﬁdulo de compressibilidade volumetrica) dado em MBar e pressido

critica em kBar.

Analizando os resultados vemos que .a pressdo critica no

nitreto FeAN, aumenta quando substituimos um &tomo de Fel .por .um &atomo ..

de Sn, Pd, ou Mn. Apesar dos compostos MnFe3N e SnFe N terem um AE

3

~menor que o Fe, N, este aumento da pressdo critica deve-se ao fato dos

volumes de equ:librio em ambos os estados serem préximos. No caso. do
PdFe3N além - de um maior ‘AE', os volumes de equilibrio estdo mais
afastados. Para o Fe4N encontramos que a pressdo critica é de 158,17
" Kbar, e o valor experimental & 280 Kbar obtido por S. F. Matar e
'outrps[481 através de métodos .de magnetostricgao volﬁmétrica.'Jé para
=) PdFeBN foiléncontrado 588,81 Kbar, sendo que para este nitreto
somente témos o valor tedrico de‘P.Mohn[46} qﬁe encontrou 864 Kbar,
usando o método de ondas esféricas aumentadas. Para ' o SnFe3N e
MnFe3N, encontramos respectiyamente 471,90 Kbar e 263,00 Kbar para a
pressio critica, nao sendo encontrado qualquer resultado na literatura
para fins de comparagdo. Tanto os resultados anteriores como os
resultados. para o médulo de compressibilidade volumétrica estdo na -
tabela 2. Nesta tabela notamos que a substituig@o do Fe por Pd aumenta

o médulo de compressibilidade volumétrica da fase ferromagnética e
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diminui na fase paramagnética. Mas .a substituigdo por Sn ou Mn faz com.
- que o médulo de compressibilidade volumétrica diminua em ambas as
fases.

A pressdo critica no nitreto PdFe_ N & alta e o nitreto posaui

3
grande estabilidade da fase ferromagnética em relagdo a fase

paramagnética. Ja o nitreto Fe N , tem uma pressido critica mais baixa

4
mas possui uma grande estabilidade da fase ferromagnética em relagido a

pramagnética, isto & devido ao fato da diferenga do volumes de

equilibrio ser grande. J& o compoto MnFe_ N tem uma pressdo critica

3
razoavel, mas possui um AE muito pequeno o que diminui a estabilidade
da fase ferromagnética em relagdo a paramagnética. Para ©0 nitreto
SnFe N também temos uma baixa estabilidade da fase ferromagnética em
relagdo a paramagnética, mesmo possuindo uma alta pressdo critica,

‘'isto ocorre porque AV & pequeno.
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cariruLo VI

CONCLUSAO

Os resultados tedricos obtidos usando o método LMTO mostraram
com clareza como comporta-se a estrutura eletrdnica dos nitretos, que
‘foram estudados no trabalho, usando a variagdo MxFequ._onde M é um
metal. O método usado mostrou ser muito eficiente no estudo de
nitretos onde houve a substituigdo de um &tomo de FeI do nitreto FeAN

" por um atomo de metal de transigdo (Pd ou Mn), como também no caso de
um semimetal.(Sn).

Estes nitretos apresentam propriedades muito interessantes,
sendo possivel sua utilizagdo para fins tecnolbgicos como, por
exemplo, para materiais de gravagdao em alta densidéde. Em especial, no
capitulo III, onde foi -estudado © nitreto SnFesN, verificamos
importantes propriedades quando comparado com O Fe‘N, Oo que nos leva
aos efeitos que esta substituicdo produz. - A magnetizagdo por célula
unitéria decresce de 9.00 kg para 6.00 Hg pela substituigéo do Fel
- pelo &tomo de. Sn.. Isto ocorre devido ao fato de que o momento
magnético no sitio do Sn é muito pequeno. Existe também um incremento
na transferéncia de carga no sitio do Fell, devido  a uma maior
transferéncia de carga do Sn para o sitio do Fell e ocorre uma redugdo

"ma - transferéncia de carga-do-N -para o ‘Fe. Quanto a presséq,-que‘foi'
simulada no material pela diminuigdo de seﬁ parametro de rede, trouxe
importantes resultados. A magnetizagdo em fungdo do volume, sofre um
colapso num certo volume critico.

‘ Na tentativa de estudar novos materiais realizamos calculos de
estruturas eletrénica de outros materiais no capitulo 1IV. Mais
precisamente, substituimos no nitreto Fegﬂ um &atomo de’FeI por um de
Pd. . Posteriormente trocamos o &tomo de Fel por um de Mn. Estas
substituigdes revelaram importantes mudan§as na estrutura eletrdnica e

nas propriedades macroscoépicas do nitreto Fel‘N. A magnetizagao por
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célula no caso do PdFesN decresce, de 9.00 kg para 7.43 Hgr MO caso do
: MnFesN, de 9.00p.B para 0.66 Bgr sendo que, para este composto, a
magnetizagdo no sitio do Mn & oposta a do sgitio do Fe e o sistema
exibe entdao um pequeno ferrimagnetismb. No nitreto MnFe;i existe um
incremento na transferéncia de carga para o sitio do FelIl e no PdFeSN
ocorre um decréscimo nesta transfefénéia, quando comparados com o
nitreto FeaN. A magnetizagdo em fungdo do volume para o nitreto PdFesN
mostra um comportamento semelhante a do FeaN com o colépso da
magnetizagao'ocorrendo num certo volume critico. Esta conduta>é uma
prova. que esta.liga tem-umvcomportaMenuﬁ de uma liga Invar. Ja o
nitreto MnFeSN possui'interessantes caracteristicas magnéticas. Vimos
por um lado que para grandes volumes este nitreto é antiferromagnetico
e que por oﬁtro lado existe um certo volume critico onde ocorre uma
transigido da fase ferrimagnética para uma fraca ordem ferromagnética,
devido ao Eolapso do momento magnético no sitio do Fe.

| Como uma aplicagdo dos resultados dos capitulos Anteriorés, o
capitulo V foi dedicado ao cilculo das propriedades macroscdpicas dos
materiais, como a dureza e pressdo. critica. Neste capitulo, comparamos
os resultados tedricos obtidos com outros resultados teéricos e
experimentais’ e  concluimos que existe realmente uma boa

concordancia.
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