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Resumo

Neste trabalho investigamos as propriedades magnéticas locais e a estru-
- tura eletronica do Fe HCP, bem como de impurezas de dtomos dos metais de transicio 3d
(Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) na matriz do ferro HCP. Para isso utilizamos o método
variacional discreto (DVM), que é um método de orbital molecular que incorpora a teoria
de Hartree-Fock-Slater e a combinagao linear de orbitais atémicos (LCAQO), na aproximagio
de carga autoconsistente e a aproximacao da densidade local de von Barth e Hedin para o
potencial de correlacao e troca. Empregamos o modelo do aglomerado embebido para inves-
tigarmos a estrutura eletrénica e as propriedades magnéticas locais do atomo central de um

aglomerado de 27 atomos imerso num microcristal representando o Fe HCP.

Vi



Abstract

In this work we investigate the local magnetic properties and the elec-
tronic structure of HCP Fe, as well introducing transition metals atoms 3d (Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn) in HCP iron matrix. We employed the discrete variational method (DVM),
which is an orbital molecular method which incorporate the Hartree-Fock-Slater theory and
the linear combination of atomic orbitals (LCAQ), in the self-consistent charge approxima-
tion and the local density approximation of Von Barth and Hedin to the exchange-correlation
potencial. We used the embedded cluster model to investigate the electronic structure and
the local magnetic properties for the central atom of a cluster of 27 atoms immersed in the

microcrystal representing the HCP Fe.
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CAPITULO 1

Introducao

A evolugao dos recursos computacionais de nossos dias nos deu a possi-
bilidade de atacarmos problemas com grande dispéndio de calculos numéricos. Desta forma,
foi possivel complementar resultados obtidos com técnicas experimentais de medidas com
calculos tedricos para descrever o comportamento de novos materiais.

Neste trabalho utilizamos o método variacional discreto de primeiros
principios (DVM) para atacarmos o problema do cédlculo da estrutura eletronica e das pro-
priedades magnéticas locais do Fe na fase HCP, juntamente com o célculo para impurezas
substitucionais localizadas 3d (Sc, Ti, V, Cr, Mn Co, Ni, Cu, Zn) nesta matriz.

Na sequéncia dos capitulos seguintes, faremos uma introdugao teérica da
teoria do funcional densidade e da aproximagao da densidade local no capitulo 2.

No capitulo 3 fazemos uma ligeira descri¢do do método usado, o DVM.

No capitulo 4 é feita uma revisao generalizada dos trabalhos realizados e



alguns resultados importantes obtidos para o Fe HCP nos iiltimos anos.

A seguir, no capitulo 5, apresentamos os procedimentos de célculo e os
resultados obtidos para o Fe HCP puro.

No capitulo 6 apresentamos os resultados obtidos para as impurezas subs-
titucionais localizadas 3d na matriz do Fe HCP.

Finalizando, fazemos uma conclusao deste trabalho no capitulo 7.



CAPITULO 2

A Teoria do Funcional Densidade e a

Aproximacao da Densidade Local.

Desde o nascimento da fisica quantica, a determinagao de um observével
fisico para sistemas multieletronicos tem sido objeto de estudo da {isica e da quimica.

O Hamiltoniano nao-relativistico para um sistema de N elétrons sujeitos
a um potencial de nicleos atémicos fixos, na aproximagao de Bohr-Oppenheimer (que ignora
a dependéncia do estado eletronico com a posi¢ao nuclear, considerando que a amplitude
do movimento relativo entre os micleos € pequena comparada com a distancia de equilibrio

entre eles), pode ser escrito (em Hartrees) como:
1 N )
H= -—2—}: Vi4 Vi(r) (2.1)

1=\

onde V.(7) é o potencial coulombiano resultante, que inclut os termos nucleares atrativos e

eletronicos repulsivos.

Su



A maneira mais usual para a resolucdo da equagao de autovalores para o.
Hamiltoniano (2.1) tem sido a utilizagdo do procedimentos variacionais, isto é, pela obtencéo
dos extremos da energia total (| H|+), dado um espaco de funcdes tentativas 1. Dentre estes
procedimentos, o mais simples é a conhecida aproximacao de Hartree, em que 1 é suposta

como o produto de fungdes um-elétron,

bi(7,s) = I:I1 ui(75,8) (2.2)

onde 7 e s representam a dependéncia de ¢ com a posigao e o spin do elétron. Como resultado
deste procedimento variacional obtemos um sistema de equagées monoeletronicas acopladas

por um potencial efetivo local, ou seja

h? 2 ion -w - ‘
=5 V) + UG + [ [ O g [ = B, 09

onde -

U‘ion:_Z€2Z 1

o 3 (2.4)
R IT“R|

onde (2.3) é a conhecida equacio de Hartree.
Uma aproximagao melhor, conhecida como aproximagao de Hartree-Fock
(HF), foi obtida simetrizando-se as fun¢oes da forma (2.2) com relagao a troca das coorde-

nadas, cumprindo o principio da exclusdo de Pauli para os elétrons; assim
(/)(7-:, S) = ul(Fl, 31)u2(7_"2, Sg)...UN('I-"N, SN) — ul(ﬁ, Sz)‘dg('l?l, S])...UN(’FN, SN) + ... , (25)

que também pode ser expressa compactamente na forma da fun¢do determinantal de Slater



’lt]_(Fl,Sl)u]_(Fg, 82)...11,1(FN, SN)

U2(’F1 yS1 )’U2(7_"2, Sz)...'LLQ('FN, SN)

<
—~~
!
[¥:)
~—
l
—~
2
|
N~

(2.6)

UN(FI’ 51)UN(F2, Sz)---“N(FN, SN)

Obtém-se do procedimento variacional um sistema de equagbes monoeletronicas acopladas

por um potencial efetivo ndo local (que depende de u;(7;,s;) em todo o espago), expressa

como
—h2 : '
VIR + U (F() + U (2.7)
e? » >
- X[ T o, = B
onde
dpm [ 1
U (7) = —e/ drp(7") T (2.8)
e

p(F') = —(:Z (7 )|* . (2.9)

A eq. (2.7) é chamada equagdo de Hartree-Fock (IIF).

Uma tnica funcao determinantal naturalmente nao representa a solucdo
exata da equagao de Schrodinger; determinando os spins-obitais de acordo com as equacdes
de Hartree-Fock, obtemos a melhor solug&o aproximada possivel na forma de um 1inico deter-
minante, mas essa ainda estd longe do caso perfeito. PPara melhora-la, devemos estabelecer

muitas funcgdes determinantais, formadas dos diferentes spins-orbitais, e usar uma funcao



aproximada a qual é a uma combinagio linear dessas fungoes determinantais, com coeficientes
a serem determinados pela minimizagao da energia. Esse é o procedimento do método de in-
teragdo de configuragdes. Usando um conjunto completo infinito de spins-orbitais, e fazendo
uma combinagio linear de todas as funcdes determinantais possiveis, pode-se montar uma
série infinita de fungdes determinantais, a qual serd uma solugao precisa para a equagio
de Schrodinger. No entanto, isso é impraticavel devido ao enorme esforco computacional
requerido no processo de célculo de sistemas eletrénicos extensos (de mais de 10 elétrons,
digamos).

Uma maneira alternativa de resolver o problema para a Hamiltoniana
(2.1) é por intermédio de um método variacional que emprega a teoria do funcional densidade
eletronica e a aproximagao da densidade local, em que o parametro variacional é a densidade
de elétrons.

Nas secOes seguintes apresentaremos um esbogo geral da teoria.

2.1 Formulacao Geral

Primeiramente desenvolveremos o principio variacional exato para a ener-
gia do estado fundamental, na qual a densidade eletronica p(7) é a fungdo varidvel, seguindo o
procedimento de Hohenberg e Kohn [1]. Deﬁtro deste principio, descreveremos um funcional
universal F'[p(7)], o qual se aplica a toéféé os sistemas eletronicos no seu estado fundamental

ndo importando qual seja o potencial externo.



2.1.1 A Densidade Eletrénica como Varidvel Bésica

Para um gas de eletréns contidos em uma enorme caixa e movendo-se sob
influéncia de um potencial externo v(7) e da repulsdo coulombiana mitua, o Hamiltoniano

(em unidades atémicas de Hartree) assume a seguinte forma:
H=T+V+U, (2.10)

onde

1 o
T= 5/% (F)V(F)dF (2.11)
V= / () (F)H(F)dF (2.12)

0= 5 [ o O W (2.13)
A densidade eletronica do estado fundamental ¥ (ndo degenerado), é

p(i) = (W= (T)%(M)|¥) (2.14)

que ¢ um funcional de v(7).

Pode-se mostrar por reducao ao absurdo que »(¥) é um funcional unico
de p(F), a menos de uma constante aditiva [1]. Para isso, considere que outro potencial
o(r"), com estado fundamental W', dé a mesma densidade eletronica p(7). Assim, a menos
que v'(7) —v(F) = const., ¥’ ndo pode ser ignal a ¥, haja visto que eles satisfazem diferentes

equagoes de Schrodinger. Portanto, se denotarmos o Hamiltoniano e a energia do estado



fundamental associado com W.e ¥’ por H, H' e E e E', teremos por intermédio da propriedade -

de minimo do estado fundamental
E' = (V'|H'|¥) < (V|H'|V) = (V|H + V' - V|¥) , (2.15)
a fim de que
E<E+ / [v'(F) — o(F)]p(F)dF . (2.16)
Trocando as quantidades “linhas” pelas “sem linhas” obtém-se:
E'<E+ / [0(7) — o "(A)]p(F)dF . (2.17)
Adicionando-se as expressoes (2.16) e (2.17) obtém-se a inconsisténcia
E+E <E+E . | (2.18)

Logo v(7) é (a menos de uma constante) um funcional unico de p(F); desde que v(7) fixa H,

vemos que o estado fundamental completo para muitas particulas € um funcional de p(7).

2.1.2 O Principio Variacional

Pode-se definir um funcional universal da densidade eletrénica [1] como
Flp(?) = (VT + U) ©(2.19)

valido para qualquer nimero de particulas (V) e para qualquer potencial externo.
Utilizando-se da. definigio (2.17), para um dado potencial v(7), pode-se

definir um funcional para a energia dado por [1]

EJpl = [o()p(7)di + Flo] - (2.20)



onde para o valor exato de p(7), E,[p] é igual a energia do estado fundamental E.

Hohenberg e Kohn demostraram isso assumindo que as fung¢bes admissi-

veis sdo restritas pela condigao

N[p] = / p(F)dF = N | (2.21)
N é o nimero de particulas do sistema. O funcional de energia para o estado ¥’ é dado por
(U] = (U |V[¥) + (VT + U|V) , (2.22)

e tem um minimo no estado fundamental correto ¥, relativo as variagGes arbitrarias de ¥’ na
qual o numero de particulas é mantido constante. Em particular toma-se ¥’ como sendo o

estado fundamental associado com um potencial externo v(r’). Entao , através das equagdes

(2.22) e (2.19)
e [V'] = / o) (F)dF+ Fo] > e]¥] = / o(F)p(F)di + Flp] . (2.23)

Assim a propriedade de minimo da eq. (2.20) estd estabelecida com relagdo a todas as fungdes
densidades p/(7) associadas com algum outro potencial externo v(7’).
A maior parte dos problemas de muitos elétrons esta associada com a

determinagio do funcional universal F/[p].
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2.1.3 Transformagao do Funcional Flp|

Devido ao longo alcance da interagio coulombiana, é conveniente separar

a energia coulombiana em F[p] e escrever:

Fl| = 1 1 p(P)p(T")

=5[22 rar ) 22
2] T drdr’ + G|p) (2.24)
Portanto a eq. (2.20) pode ser reescrita como
— -— 1 F ! —_ 7
E,[p) = / o(F)p(F)di + %czy-czr- "4 Gl | (2.25)
onde G[p] define um funcional universal como ['[p].
Utilizando-se das eq. (2.19) e (2.24) pode-se escrever
1 o L L Cu(F Ty L, S
Glp] = S/V;V,:/p,(r,r ) Jpmr dT+ 5 /\—_,—4,\—(17'(17' ) (2.26)
& & r—rT

onde p1(7,7') é a matriz densidade para uma particula; e Co(7. 7'} é a funcao correlacio
9 ) 2\ S G

definida em termos da matriz para uma e duas particulas [1]

Co(7,7") = pa(7, 75 7, 7) = pa (7,7 ) pa (7, 777) (2.27)
Naturalmente que
p(7,7) = p(7) . (2.28)

Da eq. (2.26) pode-se definir um funcional densidade de energia [1]

TP - A S N - 2 AW
., +é/(2((’ ! )/""(’ +7 )/"‘)df*l , (22())

7]

1 - =
grlp] = 5VeVrip(7,7) 7=
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tal que -

Glol = [ g.lold - (2.30)

De fato G{p] é um funcional de p seguido naturalmente do fato que ¥ e

p1, p2 também sao .

2.2 O Estado Fundamental

Nesta secdo apresentamos a derivagdo de Kohn e Sham para dois conjun-
tos alternativos de equagdes [egs. (2.37) e (2.41)] (também conhecidas 'com equagdes de Kohn
e Sham) alnélogas respectivamente as equagdes convencionais de Hartree e de Hartree-Fock.
Embora elas também incluam efeitos de correlagao, ndo apresentam maiores dificuldades

para resolugao.

2.2.1 O Potencial Efetivo Local

Como mostramos na segdo anterior a energia do estado fundamental de
um gas de elétrons ndo homogéneo em um potencial estatico v(7) era descrita na forma da
eq. (2.25). Essa expressdo, além do mais, é um minimo para a fungdo densidade correta p(7).

Uma aproximagdo para G|p] a qual nos leva a um esquema anélogo ao método de Hartree,

que contém a maior parte dos efeitos de correlagao e troca, pode ser escrita como [2]

Glp) = Tslp] + Exclp] (2.31)
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onde T,[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons n3o interagentes com densidade
p(7), e Eg[p] é por definicdo a energia de correlacdo e troca de um sistema interagente com '
densidade p(7). Naturalmente que para um p(7) arbitrario pode-se dar uma expressio exata

nada simples para F,.[p]. Contudo, se p(7) estd variando lentamente, pode-se expressar [2]

Eelrl = [ o()esc(p(?))dr | (2:32)

onde e,.(p(7)) € a energia de correlagao e troca por elétron, de um gas de elétrons de densidade
p. Essa aproximagao consiste em assumir que (2.32) constitui uma representacao adequada
dos efeitos de correlagdo e troca. Consideramos €,.(p(7)) j& conhecido das teorias do gis de
elétrons homogéneo [2]

Das propriedades estacionarias da eq. (2.25), sujeita a condigao

/6MFMF=O, (2.33)
obtém-se a equacdo

= . 5713[/)] L oy =
[ oo {e)+ T ol )it =0, (2.34)

aqui

Mﬁ=ﬂﬁ+/#f&ﬁﬂa (2.35)
€

0 2
” (2.36)

tzc(p) =

é a contribuicdo da correlagio e troca para o potencial quimico de um gas de densidade p.
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As eqs. (2.33) e (2:34) sao obtidas quando se aplica a teoria da segio
1 para um sistema de elétrons ndo interagentes, movendo-se em um dado potencial p(¥) +
pze(p(7)). Portanto para um dado ¢ e p, temos p(7) que satisfaz essas equagdes simplesmente

resolvendo-se a equagao de Schrédinger para uma particula:

=5V () + e p PN = i) (2.37)

tomando

N
o(7) = S I (2.33)

onde N é o numero de elétrons.

E fisicamente satisfatério que iz, apareca na eq. (2.37) como um po-
tencial efetivo adicional pois seu gradiente leva as forcas sobre o fluido de elétrons de uma
maneira familiar da Termodinamica.

As egs. (2.35)-(2.38) tém solucdes autoconsistentes: Primeiramente as-
sumindo um p(7), em seguida constroe-se () com a (2.35) e .. da (2.36) e encontra-se um

novo p(r) da eq. (2.37) e (2.38). A energia é dada por [2]

= | AT drir [ o endol)  palod . (230

2.2.2 Potencial Efetivo Nao-Local

Ao invés do procedimento tipo Hartree discutido acima é também possivel

obter-se um esquema que inclua exatamente efeitos de troca. Podemos escrever no lugar da
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eq. (2.32)

Fuclp) = Eolp) + [ p()eclpl(7)di | (2.40)

onde E.[p] é a energia de troca de um sistema Hartree-Fock de densidade p(7), e €.(p) é
a energia de correlagao por particula de um gas de elétrons homogéneo. Aplicando-se essa

condigao inicial em conjuncio com a eq. (2.31) chega-se ao seguinte sistema de equagdes [2)

(=5 V2 + () + el () - ’f;—f&if,)wﬁ')df' = () (2.41)
onde
e = o) (2.42)
dp
e
N
nET) = S (2.43)
J

e ¢(T) e p(r) sao definidos como antes, eqs. (2.35) e (2.38). A energia agora ¢

N - = = =y ol A
E=Zei_£ Mdﬁf” + 3—'/[)](,’7_,)/)!(7' ’T)CIF(ZF'
=1 2. |71

2 |F=7 — 7

+ / p(P{ec(p(F)) = pe(p(P)) }dF . (2.44)

Esse procedimento pode ser considerado como um método de Hartree-Fock corrigido para
efeitos de correlacao. Ele nao é mais complicado do que o método de Hartree-Fock nao
corrigido, mas por causa do operador ndo local aparecendo na eq. (2.41) é muito mais
complicado do que o método descrito na subsec¢io anterior. Visto que no minimo os efeitos

de troca sdo agora tratados exatamente, nos devemos esperar, em geral, resultados mais
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precisos do que aqueles obtidos pelo método descrito na subsecdo anterior. Em particular,
préximo da superficie de um dtomo o potencial efetivo agora é corretamente (—1/r) enquanto
no método descrito na subsecdo anterior, ele se aproxima de zero muito rapidamente. Mesmo

aqui, contudo, os efeitos de correlagido nao sdo corretamente descritos préximo da superficie.

2.3 A teoria da Densidade Local com Polarizacao de

Spin

Como vimos nas segdes anteriores, Hohenberg e Kohn desenvolveram sua
teqria para a densidade local para um estado fundamental nido degenerado, baseado em dois
teoremas fundamentais: ) a fun¢do de onda do estado fundamental é um funcional tnico da
densidade de carga; 12) na existéncia de um funcional energia do estado fundamental que é
estacionario com respeito a varia¢ao na densidade de carga.

Esses resultados foram generalizados por Barth-Hedin para o caso depen-
dente de spin trocando o potencial escalar externo v(7) por um potencial dependente do spin
vap(T) e trocando a densidade de de carga p(7) pela matriz p,s(7) (os indices « e B represen-
tam uma notacdo das matrizes de Pauli 2 x 2). Contudo néo é ébvio a correspondéncia entre
Vap(T) € pop(T) e isso modifica ligeiramente a prova para mostrar a relacdo univoca entre o

estado fundamental |¥) e pyg(7).



16

Considerando um Hamiltoniano escrito na segunda quantizacio

H= ? / ¥g (F) [;—n]m(mdf + %azﬁ / bHFE (7 V(7 — 7 You(F opo(F)didr’
DN RGN GG (2.45)

a,B

onde

S =y e’ .
u(r — (2.46)

- dregli — 77| 7

é o potencial coulombiano e v,5(7) € uma matriz hermitiana 2 x 2, o valor esperado de H no
estado fundamental é
E=T+V+Y) / va(7)pag(F)dF (2.47)
o, f3 :
onde T' e V sao os valores esperados da energia cinética e potencial, respectivamente [3].

pap(T) € definido como a matriz densidade

pap(F) = (WIRp5 (7)ba (7)| W) (2.48)

—

que é uma matriz hermitiana como v,s(7)

Supomos agora que existam dois estados fundamentais diferentes |¥) ¢
|W"), correspondendo aos hamiltonianos H ¢ H' e os potenciais v e v’ na eq. (2.45), na
qual ambos ddo a mesma matriz densidade p,s [3]. Devido a nao degenerescéncia assumida
do estado fundamental e a propriedade de minimo do valor esperado do Hamiltoniano com

relagdo as variagoes das autofuncoes, temos a designaldade rigorosa

(U H|WY < (W H|W') = (U] H|W) + (W'|H — H'|[V') | (2.49)
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ou

E<E+Y [{vag(®) ~ vi()}pan()ir (2.50)
o,0

e trocando as quantidades “linhas” e “sem linhas” ( lembrando que p,5 = pag)

B' < B+ [{04s(7) = vap()} pap(P)d (2.51)
a?ﬁ
e adicionando, temos
E+E <E+E'. (2.52)

Isso é impossivel e assim a suposigdo inicial de que |U) e {U’) s3o diferentes é falsa. Mostra-se
assim que o estado fundamental e portanto todas as suas propriedades como a energia total
e a fungédo de onda para uma particula sdo funcionais da matriz densidade pog {3].

A prova de que E dado pela equagao (2.47) é estaciondrio com relagao a

variagao em p,p sobre a condi¢ao que o numero de elétrons é conservado

N=% / poal(F)d7 (2.53)

segue precisamente como na se¢ao anterior; uma mudanga em p,5 da matriz densidade correta
corresponde a uma mudanca na autofuncao da fungio estado correta, e assim, pelo principio

variacional, a uma energia mais alta.
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2.3.1 Generalizagao da Teoria de Kohn e Sham

Seguindo o desenvolvimento de Kohn e Sham [3], Barth-Hedin usaram a
propriedade de minimo do funcional (2.47) com a condigio subsidiaria (2.53) para determinar

a matriz densidade pog(7) correspondendo ao potencial v,g(7). Isso da as equacdes

o, b = Mg - (2.54)

Vg f)—]— /p I“-——T‘)df"'&y -+ =
ol Z m O pap(F) | pap(F)

Aqui Ty é o funcional energia cinética para um sistema de fermions nao interagentes e £,
¢ definido da relagio T+ V = Ty + V. + E,., onde V, é a energia de Coulomb cléssica.
A constante A é o pardmetro associado de Lagrange. Notando-se a similaridade entre a
eq. (2.54) e a correspondente equagdo para o caso nio interagente pode-se obter a matriz

densidade resolvendo o sistema acoplado de equagées de Schrodinger para uma particula

A2 Iy g N gt . OF,, i), =
Zﬁ:(—%v 5aﬁ+;/p,w(r Ju(7 — 7 YA bap + vap(F) + m)q{g)(r)

= EYgP(F) ,  (2.55)

e somando até o nivel de Fermi, temos que
Pap(T) = Z ol (7 a) () (2.56)

L EO<Eg
Temos agora perfeitamente bem definido um procedimento exato para calcular a matriz

s¢ conhecemos apenas o funcional Ey[p.s(7")] ou o potencial de correlagio e troca v2?(F)

definido por

—
[0
]
-1

~
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Para obter uma aproximagio razoév_gl para. E,. pode-se considerar o po-
tencial externo co¥no variando lentamente e dividimos o sistema eletronico em pequenas
caixas [3]. Em cada caixa os elétrons podem entéo ser considerados como um gas de elétrons
homogéneo de spins polarizados com densidades spin-up e spin-down, p{t) () e p(~)(7), dadas
pelos autovalores da matriz densidade pog(7). Se eze(p™), p{=)) é a energia de correlagio e

troca por particula de um gas de elétrons de spin polarizado, temos para o sistema eletroénico

(no limite da densidade variando lentamente)

Euclpap@ = [(8DF) + 9 el oo . (258)

Escolhendo um sistema de coordenadas local com o eixo-z ao longo da direcao de spin local

S wp TapPas(F), obtemos por uso das egs. (2.57) e (2.58)

6

() = = p(a){(ﬂ(“(f’) + PO )eac(pM, p )} (2.59)

2.4 A Parametrizagao da Energia de Correlacao

e Troca de von Barth e Hedin

Diferentes formas para o potencial de corrclagao e troca, V,.(¥) podem ser
obtidas, por este formalismo, de acordo com as diferentes formas tomadas para a aproximagio
da energia ¢;.. Em nosso trabalho empregamos a forma do potencial de Barth-Hedin, que

apresentamos a seguir.

Comegamos pela definigdes de . e p,. (obtidas através da parametrizagao
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de resultados obtidos por Barth e Hedin para a energia de correlacdo ¢, para diferentes 7,

e polarizacdes de spins z), como sendo a contribui¢do do potencial quimico de correlagio e

troca respectivamente

rs O€;
= — 2 2.
fro =€ — 3 Br. (2.60)
T Jeg
Fe = = 3 on,
onde ¢, é a contribuicao ordinaria de Hartree-Fock dada por
3\1/31
o= =6(52) A SO (Rya) (2.61)
T ;

onde p é a densidade total (p = p(*) + p{=)). Portanto com auxilio das eqs. (2.60) e (2.61),
podemos reescrever

/Lf = ’Y(ef - GP) ’

(2.62)

1 , . y e s PN
onde v = 2a/(1 — a) e a = 273. Os indices P significam estado paramagnético, z = 1/2, ¢

os indices F significam estado ferromagnético, z = 0. Se definirmos a fungdo f(x) por

flz)=(1- a)'l{‘w% +(1 - ;z:%) —a} ,

(2.63)
podemos escrever a energia de troca ¢, dada eq. (2.61), na forma
e =l + 47l flz) . (2.64)
De maneira analoga podemos expressar a energia de correlagio 3]
€ =€+ f(x) . (2.65)

onde a quantidade v, € definida por

(2.66)
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De acordo com a eq. (2.61) e (2.60) a dependéncia em r, das quantidades £ e uf é dada

por
P €&
& (rs) =—=, (2.67)
Ts
e
P 4 p
M (Ts) = gex (7.'-5‘) 3 (268)
onde
3 4\3
€r Sran 0,9163 (Ryd) ; ao o (2.69)

Jé a dependéncia das quantidades e£ e €/ em r,, pode ser representada por meio das mesmas

expressoes analiticas usadas por Hedin e Lundqvist (1971),

el(rs) = —cPF<;7:%> : .(2.70)

L

onde
F(z):(1+z3)1n<1+5)+_3—z2~_i , (2.71)
2] 2 3
e
& = 0,0504 " =0,0254 (2.72)
Po= 30 rf =15

Nota-se que, de acordo com as eqgs. (2.60) e (2.70)

P
wf(ry) = = ln(l + I,—g—) . (2.73)

n I'F
e (rs) = ~c IH(H";:)»
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Os parametros c’, ¢’

, P, rF: obedecem dentro de uma precisio de 1% as relagdes de escalo-

namento

& %CP, (2.74)

apropriadas a aproximacao de fase aleatéria (Hedin, 1965 [3]).

Neste estagio, pode-se dizer, que é bastante facil aplicar estes resultados
para tratamentos mais sofisticados se assumirmos a dependéncia da polarizacio da forma da
eq. (2.65) para os caso de correlacio . Devemos para. isso inserir os valores corretos para €’ ¢
¢ na eq. (2.65). Desde que a dependéncia em z de ¢, seja bastante fraca, tal procedimento
devera dar uma interpolacio razoavel entre os resultados ferromaénéticos e paramagnéticos.

No capitulo seguinte apresentaremos o desenvolvimento formal do método

variacional discreto o (DVM) e onde veremos que esta notdvel teoria do funcional densidade

e da aproximacdo da densidade local, é utilizada no DVM.



CAPITULO 3 '

O Método Variacional Discreto

O método variacional discreto de primeiros principios (DVM), foi pro-
posto originalmente por Ellis e Painter em 1970 para o estudo de bandas de energia e den-
sidades de carga em sdlidos [4] e modificado posteriormente para célculos em aglomerados
moleculares.

No DVM nao ha restricdo quanto a forma do conjunto de base, e esta é
uma das suas vantagens. Este método incorpora a teoria de Hartree-Fock-Slater [5, 6, 7] e
a combinagdo linear de orbitais atomicos (LCAO) na construgao dos orbitais moleculares e
utiliza a aproximagdo de carga autoconsistente (SCC).

A seguir, faremos uma breve exposic¢ao dos aspectos principais do método.

), fo
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3.1 O Modelo de Hartree-Fock-Slater

A Hamiltoniana monoeletrénica nao relativistica para uma molécula é

a

(em unidades atémicas de Hartree)
1, ‘
=L+ V() (3.)

onde V(r) é o potencial molecular, que é uma soma do potencial das contribui¢des nucleares

e eletronicas mais os termos de correlagdo e troca

Z; p(F")dr’
V() = — / Vee(7) 3.2
() Z rymy il e A (3-2)
As autofungdes moleculares sdao expandidas em termos das fung¢des de

base x7(r) (orbitais de simetria) como no método LCAO-MO [5, 6, 7],

Y1) = 2 X5 (OC (3-3)

3

onde os coeficientes C7; sao pardmetros determinados variacionalmente, e os orbitais de
simetria x} () séo combinagdes lineares de orbitais atémicos localizados nos diferentes dtomos

da molécula:

X]n('F) = Z ]):7;1 R'Ill("_“‘l‘)}”l‘ﬂl(l’:‘[l) 3 (34)

pm

sendo R, (7,) as funcbes de onda atdémicas radiais, obtidas numericamente num procedi-
mento autoconsistente (SCF). O produto destas fungoes com os harménicos esféricos ¥4, (7,.)
constitui o chamado orbital um-sitio (SSO-Single Site Orbital), centrado no p-ésimo micleo.
Os P,j’,’n’ sao coeficientes de simetrizagao obtidos através d-os operadores de projecdo da teoria

de grupos.
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Em geral, encontra-se o espectro de autovalores ¢; e as fungoes de onda

aproximadas ¥; pela resolucao da equagdo secular que resulta d; aplicawgie”‘lo do procedimento
variacional de Rayleigh-Ritz (RR), obtendo assim limites superiores aos autovalores exatos
de H1; = €;3p; ao minimizar o valor esperado do operador (H - ;) com relagio aos coeficientes
Cij. A propriedade de limite superior é obtida definindo os valores esperados(i;|H — €;[1;)

como integrais no dominio espacial. As equagGes variacionais lineares sao obtidas de

(Wil H ~ elj) = 32 Cri{¥m|H — eltpn)Cimj (3.5)

m,n

e exigindo que

(il H — el;)
0Cy,

=0 . (3.6)

A resolu¢do das integrais que surgem deste procedimento é algo impraticavel considerando-
se sistemas com muitos dtomos. Para contornar este tipo de problema, Ellis e Painter
desenvolveram um procedimento variacional discreto, ligeiramente diferente do procedimento

de Rayleigh-Ritz, chamado método variacional discreto.

3.2 O Método Variacional Discreto

Ellis e Painter, para tornar soluveis as integrais de multicentros surgidas
da resolugao da equagao matricial secular, adotaram uma outra aproximacgio que consiste
em modificar o procedimento variacional de Rayleigh-Ritz numa variante que redefine o valor

esperado (x;|O|x,;) como uma soma ponderada dos valores do integrando determinada por
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uma regra de amostragem discreta

(lOlxG) = 22 W)X (rm)O(rm )X (rm) - (3.7)

Escolhendo adequadamente as fun¢bes pesdb w(ry,) a soma converge para
uma integral aumentando o nimero de pontos; tal procedimento assemelha-se & uma regra
de integracdo numérica internamente consistente. Perdemos assim o limite superior de antes
(RR) mas ficamos livres dos erros introduzidos na avaliagdo aproximada dos elementos de
matriz das integrais de multicentros.

O erro para o problema do autovalor ¢é definido a partir da eq. (3.2), para

qualquer ponto 7 do espago, como
di(7) = (H — &)¢i(F) (3.8)

e assim se estabelecem critérios para a exatiddo da expansdo (3.3) definindo e minimizando
funcionais-erro apropriados. Ellis e Painter, para a minimizagao do erro médio ponderado,
definiram funcionais-erro de uma forma aniloga ao método de Rayleigh-Ritz, mimizando o
erro médio ponderado e obtendo funcionais de erro na forma de uma soma discreta ponderada

por uma fung¢io peso w(7) > 0 sobre um conjunto de pontos discretos {7}, ou seja,
Dij = (P H — El) = D w(F)ei (7o) (H = E)i;(7%) - (3.9)

k

Assim, minimizando-se os funcionais de erro com relacio as autofuncgoes

¥, impondo que

(?Aij

—=0. 3.1
ac,, 0 (3.10)
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conduz-nos a equacgdo da matriz secular -

HC = ESC . (3.11)

da qual se calcula os espectros de autovalores E; e os coeficientes das autofungoes associadas

a cada autovalor.

Portanto os elementos das matrizes H e S sio

Hyy = (xulH|x.) =Y w(Fe)xuH () X0 (72) (3.12)
k
Sur = (Xulxo) = 2w (@) x5 (Fe)xu () (3.13)

k

que é na verdade a caracteristica marcante do DVM, em contraste com o método conven-
cional de Rayleigh-Ritz, pois os elementos de matrizes deixam de ser integrais laboriosas,
transformando-se em somatérias pesos dos valores dos integrandos, determinados sobre um
conjunto de pontos discretos {7} distribuidos de acordo com uma dada fungao amostral.

Muito embora o DVM nao requeira que a soma pontual seja uma aproxi-
magao a integracao continua, existe uma estreita relagdo deste com as técnicas de integragao
numéricas, mais precisamente, com o método de integragao Diophantine, desenvolvido por
Haselgrove para o calculo de integrais rm_lltidimensionais com uma distribuicao de pontos
gerada em cada atomo [8], e mais tarde utilizado para a solucdo da eq. de Schrédinger por
Ellis e Conroy (9.

Portanto, apresentamos as principais caracteristicas funcionais do método
de integragio Diophantine.

Seja F(z1, 22, Z3, ..., n) = F () uma fungao vetorial periédica de periodo
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27 para cada n variaveis. A soma

N
S=+% 7:2 F(7n) , (3.14)

=1
é tomada como uma estimativa para integral de F(7') que conyerge com N=*, k > 0 para um
determinado conjunto de pontos {7, }. Conforme o trabalho de Haselgrove [8], estes pontos

sdo obtidos por
Tm = ma —nl(ma) , (3.15)

“onde & = (aj,0z,...,0,) é um vetor cuja as suas componentes sio nimeros irracionais li-
nearmente independentes. O método é chamado Diophantine “aberto” pois N pode ser
incrementado infinitamente (Haselgrove mostrou que £ = 1 neste caso). O método também
pode ser “fechado”, como mostra Conroy em seu trabalho [10], neste caso N é limitado. No
DVM utiliza-se o método Diophantine aberto.

Estas regras aplicam-se diretamente na rede cristalina periédica. Para
tanto, escolhe-se as coordenadas esféricas (r, 0, #) para integracao . Pode-se entdo , encontrar

transtormagées adequadas, tais quais

E&r) = ./;.7'21)(7')(17'.,

v(9) = (—IL?—“O—) | (3.16)

wé) = &,

nue fazem os seguintes mapeamentos:

0<r<oc = 0<E<]

0<b<n = 0<wv<!, (3.17)
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0<¢<2r = 0<w<l,

sendo utilizadas como condigbes de contorno periédicas. Os pontos sio gerados com sistema

de referéncia centrado em cada atomo.

L)

As integrais de interesse expressam a sequinte forma

I= / F(f)r2senfdrdods (3.18)
reescrevendo-a
I = / g E;;D(F)r236710drd0d¢ , (3.19)

onde escolhe-se D(7) de tal maneira que

I= / G(€, v,w)dedvdw | (3.20)
onde
F(7) ‘
G 3.21

Pode-se agora reescrever a eq. (3.14)

s—Liyg _y @) (3.22)
- _N; (fl,l/,,wl) - e ND('F,) » .
fazendo
1
= w(7) 3.2
B~ ) (323
temos por fim
N

S = w(@)F() . (3.24)
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w(7;) é na verdade a fungio peso que representa o volume local por pontos em torno de 7, ou

seja, o inverso da densidade de pontos que converge para os elementos de matriz de Rayleigh-
Ritz no limite de um ndmero infinito de pontos (N — oo). D(;) é uma fungao distribuigéo
de pontos que deve possuir a qualidade de ser grande perto dds niicleos moleculareé e decair
a zero a grandes distancias do sistema fisico. Um aspecto que é muito bem satisfeito por

uma soma linear de fungoes tipo Fermi centrada no nicleo da molécula,

D() = 3 tdy(7) (3.25)
q

onde
A
dy(73) = : : : 3.26
o) Anr2{l + exp By(rg — RE)] (3-26)
A, é uma constante de normalizagio escolhida tal que:
[d@en=1, (3.27)

By € uma variavel arbitraria, geralmente igual a 1. R} é uma variavel aproximadamente igual
a metade da distancia entre os dois micleos e ¢, é uma constante peso para cada nucleo ¢,
cuja soma sobre todos os nicleos é igual a 1.

Algumas qualidades importantes do DVM devem ser resaltadas:

1. Quaisquer operadores ou fungdes podem ser incluidos na Hamiltoni-
ana. Isso decorre do fato de os elementos de matrizes serem somatérias discretas o que exige
apenas a avaliagdo de Hy, em pontos especificos do espago.

2. Nao ha uma restri¢ao a forma das fungdes de base a serem utilizadas.

\

3. Pode-se realizar estudos preliminares utilizando poucos pontos de inte-

gragao , inferindo desta maneiras as propriedades do sistema [isico em estudo, sem despender
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grande esforco computacional.

3.3 A Aproximacao LCAO-SSO-SCC

-

No método variacional discreto, podemos reescrever o conjunto de equagoes

de Kohn-Sham monoeletronica para o potencial efetivo local eq. (2.37) (em Hartrees), como

(=5 97 4+ Vo) + Vel () = b (3:28)

onde V.(7) é a energia de Coulomb e o potencial de correlagao de Coulomb e troca adotado

aqui é o de Von Barth-Hedin

£\ 1/3
Vit = 20+ e} () Gt~ b)) (3.29)

com

P
uh(rs) = —C}]n(l—i—;—),
3 1/3
v = ()
4 x 2713
v(rs) = ——=———=(CpF(r;/rr)— C,F(rs/rp)) ,

31— 2-177)
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[\~
p—

(3.30)

onde

»

Cr = Cp/2,
r, = 21,
rep = 24/37',,

A densidade de carga é expressa entdo como

p(7) = 30 5 (M) - (3.31)

Como ressaltamos, uma das vantagens do DVM é que néo ha restri¢io a
forma das funces de base ultilizadas na solugdo da equagao de autovalores, eq. (3.28). Essa
versatilidade, permiti-nos usar o método convencional LCAO-MO na descri¢ao dos orbitais
moleculares (MO), como combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO), eq. (3.3) e (3.4),
onde os orbitais atdmicos usados na construgdo das bases sao obtidos numéricamente de um
procedimento SCF para resolver a eq. de Schrédinger.

Vejamos, agora, como obter um conjunto de base SSO.

Para tanto, expressamos a equa.q,é.o.de Schrédinger monoeletronica para

0 atomo na aproximagdo de troca local, como

1 1, . . - .
[_é‘vz + Va(r)](.’)-nl-:n(") = ]'/ul/n d)(7) s (;32)
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¢nlm(7-:) = Rnl(T)Y;m(ﬁ) N (333)

e tomando

Va(f‘) = VC(F) + VXa(F) ’ (334)

onde Vx,(7) é o potencial de troca de Slater (aproximacio Xa), definido como

3

Vial) = =3a| )] 5 a=3 . (3.35)

Vo(r) é um funcional do conjunto de orbitais atomicos ocupados cuja a solugio autocon-
sistente desta igualdade é obtida através de um programa computacional atomico. Desta
forma a Hamiltoniana monoeletrénica da eq. (3.33) terd um nimero finito de estados ligados
ocupados, que correspondem a configuracio fu_ndamenta,l do atomo isolado. Este conjunto
de orbitais atomicos ligados é usado como uma base minima no calculo LCAO dos orbitais
moleculares. Utilizando-se o esquema SSO, superpde-se aos potenciais autoconsistentes V,(r)
um poco esférico com profundidade e tamanho suficientes para induzir um numero apropri-
ado de autofuncoes localizadas. O pogo de potencial para a Hamiltoniana com o qual as

SSO’s centradas no g-ésimo atomo séo autofungdes de (3.33), tem a forma dada na fig. 3-1.
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qi___ a
Ve

Figura 3-1. Pogo de potencial.

Desta maneira o SSO fica definido por:

VI(F)+ Vg, p/r<RLer>Ry
VI, = (3.36)
Vi(F), p/r<Roer >R} .

3.4 Analise Populacional dos Orbitais Moleculares

Os orbitais moleculares expandidos em funcao dos orbitais de simetria,
como ja vimos, sao escritos na forma
m
MEan — R s-aYall ~
1/)2' (T) - Z /\u(’ )(/u,i i (33‘)
u=1
onde m é o numero de fung¢bes de base ¢ 7 indica que x| é um orbital de simetria que se
transforma segundo a coluna A da representacao A do grupo de ponto local da rede, associado

a um certo (nl).

O procedimento do DVM resolve a equacao matricial secular

HC = [5C, (3.38)
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cuja solugdo fornece o espectro monoeletrénico e os coeficientes de expanséo da eq. (3.37):

Define-se a densidade de carga para o o i-ésimo orbital, !, como

pin(F) = finl0? (P)* . (3.39)

-

Fazendo uso da eq. (3.37), p;(7) fica descrito em fungdo dos orbitais de simetria:

pin(T ZX z‘::L ; (3-40)
onde
£ = finCliCli . (3.41)

Integrando a eq. (3.40), considerando a eq. (3.39), obtém-se:

fin = / pin(F)dr = 32 ST (3.42)
1V

Z qw , (3.43)

onde [S7,] = [f xI*(¥)x(7)dr] é a matriz de recobrimento (overlap) necesséria a construgao

da equacao secular;

¢ = 87t (3.44)

(TR ST

é a matriz de carga associada ao orbital 9.

Das eqgs. (3.41) e (3.42), pode-se escrever:

Zs’;wf"icu* vi 9 (345)

uv ™~ pa

1= 81,000y . (3.46)
%
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De (3.46) define-se: _ S

1=>_fn (3.47)
v

onde [f7] é uma matriz que informa a contribui¢do percentual dos orbitais de simetria para
o orbital 7.

No esquema padrao da anilise populacional de Mulliken [11] os elementos
de matriz fora da diagonal da matriz percentual sdo divididos igualmente entre os dois
elementos diagonais correspondentes; isto é, a contribui¢do populacional do u-ésimo orbital

de simetria ao i-ésimo orbital molecular, ¥, denotada por [, é dada por

=N ) (3.48)

v
Ja no DVM, usa-se um esquema em que as porcentagens fora da diagonal
sdo divididas proporcionalmentes aos elementos diagonais [12], de forma que

1 2 2177 ir ¢
fllln = Z ( f?[ __;_uf[/] ) . ‘/.1‘1’/ . (3.49)
v LhL 124

O orbital de simetria x? que contribui para o orbital molecular ¢ com a

fracao f!7 é uma combinagdo linear de fun¢des atdomicas centradas em micleos equivalentes
p q

por simetria. Isto permite considerar a contribuigao populacional percentual do orbital nl

do g-ésimo orbital 4}, denotada por f7,;, como sendo
.Zl,i = f;,n : (3.50)

onde nl ¢ aquele associado ao orbital x7.
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3.5 A Aproximacao Imposta & Densidade de Carga

Molecular

Ao utilizarmos o0 DVM para obtermos a solugio do problema de autova-
lores, Hp(7) = ¢;3;(7), nao ha dificuldades em trabalhar com os termos da energia cinética
e de correlagao e troca para a Hamiltoniana monoeletonica em cada ponto de integragio 7.
Porém exige-se, o conhecimento do potencial Coulombiano

V()= - . — 2y P(F/)df,/}, (3.51)

= Byl I =

no ponto 7.

p(7), assim como na eq. (3.40) deve ser expresso em funcdo dos orbitais

de simetria,

7
p(7) =D X (FNUATT, (3.52)
™%
onde
T, = Z_:lfiCZicgi : (3.53)

e o indice 7 na somatdria designa todas as representagdes do grupo de simetria local de
sistema fisico.

Nos deparamos agora com o calculo de um grande nimero das chamadas
integrais de trés centros. Estes calculos requerem um gasto de tempo computacional muito
grande, principalmente quando se aumenta o ndamero de pontos de integracdo . Para con-

tornar este problema procura-se uma aproximagcao aceitavel para a densidade de carga.
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Com o auxilio das eq. (3.4) e (3.52), podemos expressar a densidade de

carga p(7) como

p(7) = 312 W Re (o) Ve, (Faa) Y Wt Ry 1y (r,) Yioma (P )T1L) - (3.54)

MY g1,m q2,m2 a

Para simplificar esta expressao, reparte-se a carga de dois centros em contribui¢des de um

centro, de maneira analoga a da eq. (3.49), ou seja,

2007
L =) QL 3.55
fu 2( v QL) “m (3.55)

onde f]! é a carga eletronica no orbital de simetria X7, que por vez é a combingdo linear

de orbitais de atomicos centrados em cada nicleo equivalentes por simetria e de mesmo nl.
Ao assumirmos esta forma de reparticdo de carga, a expressao resultante de p(7) serd uma
aproximagao para a densidade p(7) fornecida pela expressao (3.48).

Obtidos os f]], pode-se calcular a carga eletrénica no orbital nl de ¢-ésimo

dtomo. Para isto, soma-se todos os f de mesmo nl e divide-se o resultado pelo nimero de

dtomos equivalentes por simetria ao g-ésimo atomo. Se f!, ¢ a carga eletronica no orbital n/

7

do ¢g-ésimo atomo entao

fi
o= - 3.56)
nl Z 7 (
n,mesmo(nl) (A C(/)q
onde (Negq), é o nimero de dtomos equivalentes por simetria ao ¢-ésimo atomo.
Voltando & eq. (3.54), podemos escrevé-la
[)(7?) = P‘hE(Iz(F) + /)ql?ﬁq'z (’F) . (357)

separando as contribuigdes associadas a dois centros que aparecem em p(7). Podemos, apos

repartir estas contribuigdes de dois centros entre densidades de cargas de wm centro, conforme
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a eq. (3.49), adotar a aproximacéo

—

p(T) & ply =, (7) (3.58)

tal que f p),=,, () = N, com a redistribui¢do de cargas sendo formalmente incorporada por
T7,, ja que todos os outros fatores presentes na eq. (3.54) sdo fixos pelo conjunto de fungdes

de base.
Referindo-se agora a distribuicao de carga eletronica no g-ésimo centro,
sejam uy,,, as autofunc¢des atémicas associadas a este centro. Define-se a densidade de carga

associada a este centro por

P(r)= 3 fimltaml” (3.59)

n,l,m

onde f1, é a ocupagao de u?,,. Escrevendo a eq. (3.59) na forma

= ¥ [Rutlr) P[X i Yinl?) (3.60)

e integrando-se as coordenadas angulares, obtém-se

= S Rulr)l* [ 3 flmlYin a2 (3.61)

um outro funcional para a densidade de carga associada ao g-ésimo centro, onde

G= [ FmlYinld2 (3.62)

é a ocupagio associada a camada nl deste centro.

A eq. (3.61) fica

p(r) = faul Bu(ry)l® (3-63)
n,l
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da qual, somando-se em g, resulta a expressao p(7) molecular {13}:

p(r) = Z f:zIRnl(""q)l2 ) (3.64)

e
com f2, sendo calculado pela expressio (3.56). K esta a aproximagio para a densidade
de carga molecular, utilizada nas eqs. (3.51) e (3.35), que contorna o problema de avaliar

integrais de trés centros, transformando-as em soma de integrais unidimensionais.

3.6 O Potencial do Cristal

As condicgbes de contorno externas impostas no modelo de aglomerado
tem efeitos significativos por causa da natureza difusa das funcées de onda em geral. Assim
as cargas puntuais ou aproximagdes de contorno esféricas comumente usadas para calculos de
aglomerados em sélidos i0nicos ou covalentes pode ser inadequada. Deste modo, constroe-se
o potencial do cristal de um aglomerado autoconsistente usando a estatistica de Fermi-Dirac
para determinar os mimeros de ocupacgdo fi para os orbitais moleculares (MO), e assim

obtém-se a densidade de carga do aglomerado

Pagl = ZfzITﬁr(F)P 5 (365)
desmembrado em populagdes de Milliken {11} como

/)ag[ ~ pscc = Z./:{II?"I(T") 2 ) . (366)

vnl

onde f% é a populagdo da camada atdmica nl, para o dlomo v,
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Desta forma pode-se construir a densidade de carga do cristal para o
préximo ciclo de iteracao , e avaliando resultados de ciclos anteriores no modo usual (veja
fig. 3-2). O ciclo autoconsistente para a densidade de carga pode ser esquematizado como a

-
seguir

Pl Prtat—Vagi

{En, ¥n}
Pagl

Figura 3-2. Esquema de ciclo autoconsistente para o aglomerado embebido no sélido.

A densidade de carga autoconsistente ps.. € completamente analoga 3
desenvolvida para moléculas livres e modelos de aglomerados i6nicos.

Os pogos de potencial localizados nos atomos do cristal sao truncados
na energia Vr (usualmente na energia de Fermi) para prevenir a ocupac¢ao de estados nos
4tomos do cristal pelos elétrons do aglomerado. Isto simula os efeitos repulsivos do principio
de exclusao de Pauli. As variagoes das propriedades calculadas na presenca deste potencial
V¢ sao muito pequenas.

Constroe-se o microcristal, englobando algumas dezenas de dtomos, em
torno do aglomerado. Alguns elétrons do aglomerado que eventualmente viessem a ocupar os
pogos de potencial do cristal, causariam uma diminui¢ao da energia dos orbitais de valéncia.
Entretanto as fungoes de onda dos elétrons do aglomerado devem permanecer ortogonais

aos estados ocupados dos dtomos na regido do cristal. Este efeito repulsivo é simulado pelo
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truncamento dos potenciais externos mencionados acima. Na fig. 3-3 apresentamos um

esquema, representativo de um aglomerado AB.

i
i
{
.
i

Figura 3-3. Esquema de truncagem do potencial do cristal usado

em célculos de aglomerados ABAB embebidos em sélidos periddicos.

3.7 Densidade de Estados

O espectro de energia das autofungdes de valéncia é melhor exibido como
uma densidade parcial de estados (PDOS). A contribui¢do do estado nl do dtomo g para a

PDOS é representada por

o/x

4 (Y — g 6
Dnl(E) ZZ: jnl,z (E _ (:7:)2 + o2 (3 67)

é a contribuicao da populagao de Miilliken apropriada pata o g-ésimo orbital molecular, onde
13 . é dado pela eq. (3.50) e o é a largura da lorentziana. Desta forma a densidade de estados
discreta é transformada numa distribuicdo continua ¢ suave. A energia associada ao i-ésimo

orbital molecular é definida como ;.
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~ Levando em consideragio-todas as PDOS obtém-se entdo a densidade

total de estados (DOS), dada por

D(E)=Y Dy =Y © _‘:i/)’; —; (3.68)

qnl
No préximo capitulo faremos uma explanagio geral das principais carac-
teristicas inerentes ao Fe HCP, de modo a dar familiariedade ao problema tratado nesta

tese.



CAPITULO 4

A Fase de Agrupamento Hexagonal

Compacto (HCP) do Ferro

4.1 Introducao

O ferro é um material de grande interesse pratico e tedrico e o Fe®” é
um dos melhores isétopos para estudo do efeito Mdssbaurer. Na pressao atmosférica e tem-
peratura ambiente, o ferro tem a estrutura cibica de corpo centrado (BCC, Fe-o) com um
campo magnético hiperfino de 330 kOe e momento magnético em torno de 2,217 up, com

parametro de rede de 2,866 A. Ele é ferromagnético até a temperatura de Curie de 104315

A4
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K. Em 1183,15 K ele passa para a fase cibica de face centrada (FCC, Fe-v). E antiferro-
magnética abaixo de cerca de 67 K e possui um momento magnético em torno de 0,7 us
[14, 15, 16]. Em 1663,15 K sofre nova mudanca para a fase ciibica de corpo centrado (BCC,
Fe-a), passando para a fase liquida em 1812,15 K. *
A transi¢io de fase a—e (HCP) foi observada em funcao da pressio

a 773,15 K em 95 kbar [17]. Posteriormente, medidas com ondas de choque e resisténcia
elétrica revelaram uma transicao em 130 kbar e a uma temperatura de 298,15 K. Medidas
com difracao de raios-X em alta pressao por Jamieson e Lawson [18] sugeriram que a fase
em alta pressdo é a fase de agrupamento hexagonal compacto (HCP) ou fase ¢. Mais tarde,
medidas realizadas por Clendenen e Drickamer [30] confirrnaram a previsao mostrando que
a fase era na verdade HCP.

As propriedades magnéticas de uma fase instavel tal como a do Fe HCP
(fase €) ainda nao foram completamente inw'eétigadas. Tais propriedades sao usualmente
estudadas sob condi¢bes nas quais esta {ase € estavel ou por meio de ligas substitucionais
ou intersticials com a mesma estrutura. A transicdo polimérfica do ferro BCC em alta
pressdo para a fase HCP foi primeiramente observada por Bancroft e colaboradores [19].
Posteriormente, o mecanismo da transigao de fase de BCC para HCP no ferro, foi estudado
por intermédio de uma célula de pressao de diamante com radiagdo sincroton [20}, que indicou
um mecanismo tipo martensitico para essa transi¢do , na qual as distor¢des da rede foram
causadas por um relacionamento epitaxial entre as fases.

As medidas de efeito Mdssbauer realizadas por Pipkorn e colaboradores

[21] revelaram a auséncia de um campo magnético interno na temperatura ambiente para o
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Fe HCP em altas_pressc”)es, juntamente com um desvio isomérico de -0,017-cm/s relativo ao
ferro . Observou-se também que a dependéncia com a pressao do desvio isomérico é muito
pequena e nao é consistente com o escalonamento da funcéo de onda 4s.

O espectro Mossbauer do Fe?” no metal ferro foi medido a uma pressio
acima de 240 kbar na temperatura ambiente. Abaixo de 130 kbar o espectro consiste de
seis linhas normais caracteristicas do ferromagneto Fe-a (BCC). O campo magnético interno
HF no nicleo decresce linearmente com o volume como 3(H/Hy)/d(V/Vy) = 0,34 £ 0,01,
onde Hj e Vj s3o o campo magnético e o volume na pressao atmosférica, respectivamente. O
centro de gravidade do espectro muda com a pressao, indicando um aumento na densidade
de elétrons-s no nicleo. A variagdo inicial, —8,3 x 10~* c¢m/s kbar, é consistgnte com o
escalonamento da funcéo de onda 4s com o volume, enquanto em altas pressoes esta variacdo
é pequena. Em torno de 130 kbar uma sétima linha aparece proximo do centro do espectro
devido a transformagio de parte do ferro para a fase de alta pressao do aglomerado hexagonal
compacto (¢). Com o aumento da pressao essa linha fica mais intensa e o desdobramento
no espectro desaparece. Da auséncia de desdobramento e da largura de linha observados
concluiu-se que o campo magnético interno na fase hexagonal é 0 & 3 kG. H4 talvez um
pequeno alargamento devido as interagdes de quadrupolo elétrico na rede hexagonal. O
desvio isomérico da fase hexagonal relativo a fase cibica é -0,017 cm/s, indicando que a
densidade de elétrons-s é grande na fase hexagonal. A dependéncia com a pressao do desvio
isomérico na fase hexagonal é muito pequena.

Na transigao BCC — HCP do ferro a fase de alta pressio aparece rapi-

damente com o aumento da pressao. Contudo, se o aumento de pressiao ¢ mantido, a razio
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da fase HCP para BCC mantem-se essencialmente constante. Quando a pessdo dimimui, a
fase HCP volta para a fase BCC. Assim, uma transformacao tipo martensitica na transicao
de fase BCC — HCP é confirmada de acordo com Giles e colaboradores [22].

A transformacio tipo martensitica ¢ chamada de sem difusdo por que
nao envolve movimento dos dtomos sobre distincias maiores que as dimensoes da rede [23].
Foi mostrada também por Mao e colaboradores [24] que a estrutura HCP pode ser derivada
da estrutura BCC através de uma distorcao da estrutura de rede.

Entre as ligas substitucionais de Fe com estrutura HCP, o sistema de
ligas Fe-Mn na fase ¢ é um candidato promissor para o estudo do Fe HCP. Estas ligas
tem parametros de rede quase os mesmos do Fe HCP e os dois elementos constituintes sdo
adjacentes da tabela periddica. Dal, espera-se que suas propriedades magnéticas reflitam
as do ferro HCP. As ligas Fe-Mn na fase ¢ (antiferromagnéticas abaixo de 230 K) foram
investigadas por meio do efeito Mossbauer e difragao de néutroﬁs por Ohno e Mekata [25].
A extrapolagio da temperatura de Néel, o momento magnético, o campo magnético interno
e o desvio isomérico para o Fe HCP puro sao respectivamente, 230 K, 0,25 g, 16 kG e -0,20
mm/s & 0 K. Uma das caracteristicas marcantes apontadas por esses autores para o Fe HCP
¢ uma alta densidade de estados em torno da energia de Fermi.

Experimentalmente é bem conhecido que, a baixas temperaturas e a
pressao atmosférica, o Fe BCC é ordenado ferromagneticamente, com um momento de
2.2 pugfatomo. O raio atdomico é So = 2,662/, e com aplicagdo de pressdo, o momento
magnético i e o raio atémico Sy sdo ambos reduzidos numa taxa com uma inclinagao inicial

de dlnu/dP = —2,5 x 107* [kbar e dInS/dP = —=2.0 x 10~* /kbar.. Em torno de 100
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kbar, quando essas quantidades sdo reduzidas de apenas alguns porcentos, ha uma transicao
para a estrutura HCP acompanhada por uma perda completa do momento magnético sem
mudar o volume atémico. Em alta pressao, o Fe é portanto similar aos metais de transicao

»

isoeletronicos 4d e 5d, Ru e Os, com 8 elétrons.

O momento ferromagnético a 0 K do Fe BCC, HCP e FCC foram obtidos
em fungao do volume por Madsen e colaboradores [26] através dos calculos de banda de
spin-polarizados autoconsistentes no método KKR, empregando a aproximacao de esferas
atomicas (ASA) e a aproximacao da densidade local para a correlacao e troca. Seus resultados
indicaram uma forte dependéncia com o volume do momento magnético do Fe HCP e FCC
préximo do volume atémico normal, e revelam que a pressao induzida (BCC, ferromagnético)
— (HCP, paramagnético) da transigao estd em torno de 100 kbar. Esse resultados tem uma
interpretagao simples em termos do critério de Stoner.

Ainda ¢é pequena a quantidade de trabalhos realizados sobre o Fe HCP.
Esperamos que os resultados que apresentaremos nas duas préximas se¢bes possam dar um

contribui¢do importante no entendimento cientifico desta fase instavel do ferro.



CAPITULO 5

Calculo da Estrutura Eletronica e das

Propriedades Magnéticas Locais do Fe

HCP

Neste capitulo investigaremos a estrutura eletrénica e as propriedades
magnéticas locais do Fe HCP, com o método variacional discreto na aproximagao de carga
autoconsistente (DVM-SCC), descrito no capitulo 3. Calculamos a densidade de estados, o
momento magnético (x), o campo magnético hiperfino (HI") e o desvio isomérico (IS) com o
modelo do aglomerado embebido, simulando microcristais de Fe HCP. Investigamos ainda a

dependéncia destas propriedades com os parametros de rede.

49
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5.1 Procedimentos do Calculo

O Calculo foi realizado sobre um aglomerago de 27 dtomos representando
a primeira e a segunda camadas de vizinhos em torno do dtomo central (fig. 5-1), estabele-
cendo uma perfeita simetria do cristal (simetria D). Os pardmetros de rede adotados para
o Fe HCP sdo a = 4,6273 u.a. e ¢ = 7,4268 u.a. resultados experimentais, correspondendo a

uma pressdo em torno de 17 GPa [27].

-~
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Figura 5-1. Aglomerado de 27 4tomos representando os primeiros e segundos vizinhos para o sitio do

4tomo central do Fe HCP onde se localiza a origemn do sistema.
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As bases numéricas incluem os orbitais 1s a 4p. Pogos de potenciais
localizados em cada sitio sdo usados para obter orbitais de valéncia mais contraidos, em
nossa base numérica convergida. A integragao numérica foi realizada usando 250 pontos por
dtomos na rede de integragiao Diophantine e para calcularmds o HF nés distribuimos 6000
pontos em torno do atomo central.

O cristal foi extendido até 15 w.a. ao longo das trés diregdes ortogonais,
contendo 162 4tomos. O atomo central de cada aglomerado foi escolhido como amostra para
calcular o HF e a DOS. Acreditamos que essa escolha é a que melhor representa os 4tomos

de volume, considerando que outros atomos exibem comportamento de superficie.

5.1.1 Densidade de Estados, Momento Magnético, Campo Hiperfino,

e Desvio Isomérico

Vimos no capitulo 3 que é possivel definir uma densidade parcial de es-

tados (PDOS) como

oln
_ 62')2 + o?

Dy (E) :}_:fgz,-i(E : (5.1)

! . é dado pela eq. (3.44) e o é a largura da lorentziana. Esta defini¢do é escolhida tal

onde
que a densidade de estados discreta seja transformada numa distribuicao continua e suave.
¢; é a energia associada ao i-ésimo orbital molecular.

A densidade total de estados {(DOS) é entao dada por

DE)= Y. DY, = Z(‘/_j—/%‘{z .

g, i

—_
<
N

—
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O momento magnético é convenientemente definido como as diferengas
entre as populagoes de Miilliken de spin-up e spin-down para o dtomo.

A densidade de spin de elétrons desacoplados das camadas 3d perturbam
-a densidade de spin dos elétrons-s no nicleo por pola,riza.géo‘de carogo, o que corresponde
a interagao de contato de Fermi, a qual tem um papel importante nos metais e ligas de
transicdo. Qutra contribuigéo surge da polarizagdo dos elétrons de condugio, haja visto que
ha um pequeno desequilibrio na densidade de spin dos elétrons na banda de condugdo devido
aos elétrons d.

A contribuicdo da interacdo de contato de Fermi para o campo magnético

hiperfino é

HE. = Srgus S 01(0) P = 10a0) P 5:3)
HF, = 524,3Ap(0) (kG) (5.4)
onde S

F L

S € o spin i6nico corn S’ elétrons desacoplados,

g € o fator giromagﬂético,

B é o magneton de Bohr e

[ 11(0) |? é a densidade de spin eletronico no nicleo.

O campo magnético hiperfino (HI") é calculado como descrito:

-a contribuicio dos elétrons de condugao é obtida diretamente do calculo
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variacional, incluindo todos as fungdes orbitais ocupadas pertencentes a representagao total-
mente simétrica do grupo de ponto do aglomerado;

-a contri‘buigéo de carogo é obtida por meios indiretos; a configuracio
eletronica obtida de uma analise populacional de Miilliken é usada nos calculos atémicos

-

autoconsistentes na aproximagao Xa para os orbitais 1s, 2s e 3s, onde usamos o potencial

de Slater
- 3 .19 2
Via(7) = ——3a[8—7rp(r)] a=2. (5.5)
Essa contribui¢ao para o HF' é escrita como
8 2 2 -
HF, = —wguplnis | Pis1(0) 1? —nigy | 9is1(0) 1°] (5.6)

6

onde t;; sdo as fungoes-s dos atomos. Essa aproximacgao € aconselhavel desde que a con-
tribui¢do de carogo envolve pequenas diferencas entre grandes niimeros para spins up e down,
e aqui ndo hd precisao numérica suficiente e liberdade variacional (usamos a base minima)
para obter a densidade de spin no niticleo com alta precisao para os orbitais moleculares.

O desvio isomérico (IS)é definido como

815 = ?gnzem <1 3)S(Z) [0 = [$(0)2] , (5.7)

onde
Z é a carga nuclear,

A < r? > é a diferenca no raio nuclear quadratico médio entre o estado

excitado e o estado fundamental da transicdo nuclear envolvida,

S(Z) é o termo de correcao para cfeitos relativisticos,
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a e f indicam aborvedor e fonte respectivamente. - - : S~

Podemos escrever dai
DI = A{d,(0) — d;(0)] , (5.8)

onde A = -0,25 (mm?/s)ay, e d(0) é a densidade de carga total no micleo Mossbauer, para

o absorvedor e a fonte, respectivamente.

5.2 Resultados e Discussao

A fig. 5-2 mostra a densidade parcial de estados (PDOS) para as bandas
3d e 4p, respectivamente, do Fe HCP. O nivel 4s mostrou néo ter estrutura. Observe na fig.
5-2a a alta densidade dos estados (DOS) na superficie de Fermi, como esperado por Ohno e
Mekata [25], a qual mostra que a contribuicdo para o coeficiente do calor especifico eletrénico
(7) surge principalmente dos elétrons de spin-up 3d. Nafig. 5-2b podemos ver como és estados
se acumulam em torno de -5 eV acima da energia de Fermi para os elétrons de condugao,
e tem um cardcter mais localizado em energia dentro desta faixa. Esse diagrama indica
um pequeno acoplamento de troca entre os dtomos de ferro nesta fase, e consequentemente,
uma temperatura critica pequena. Além do mais nossos resultados mostram que o Fe HCP
também satisfaz o critério de Stoner [31, 32|, de acordo com os resultados de Madsen e
colaboradores [26]. Uma forte ressonancia é observada para os estados vazios 3d logo acima
da superficie de Fermi na banda de spin-down. Junto ao acoplamento ferromagnético entre

os elétrons 3d e os de condugido (usual nos compostos antiferromagnéticos), observa-se neste
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diagrama de PDOS que ambos os elétrons de spin-up 4p e 3d sio responsaveis pelo-momento-

magnético observado do Fe HCP. A fig. 5-2a mostra também que os estados de spin-up séo

quase todos ocupados por elétrons 3d.
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figura 5-2. Graficos das densidades parciais de estados (PDOS) do Fe HCP para as bandas 3d () e 4p

(b) respectivamente. A linha pontilhada vertical indica o nivel de Fermi.
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A fig. 5-3 mostra as densidades parciais de estados (PDOS) do orbital
3d préximo ao colapso observado do momento magnético para uma contragio na rede, a
qual ocorre abaixo de 10% da contragio de ambos os parametros a e c. E claro na ﬁgura )
carcter localizado dos elétrons 3d na fase paramagnética que mostrou nio haver estrutura

para os elétrons itinerantes.
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figura 5-3. Gréfico da densidade parcial de estados (PDOS) para a bandas 3d do Fe HCP com 10% de

contragio no espagamento da rede. A linha pontilhada vertical indica o nivel de Fermi.

O colapso do momento magnético foi obtido com uma contragao de 10%
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ou uma expansao de 4% no espacamento de rede, com uma razao constante c/a = 1,605,
como pode ser visto na fig. 5-4. Uma caracteristica interessante na figura é o colapso
abrupto do momento magnético para uma expansao na rede acima de 2%. Nos calculos para
o momento magnético do Fe HCP obtivemos 0,29 + 0,01up. A contribuigao dos elétrons 45

e 4p sao 0,012 e 0,036 5 respectivamente.
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figura 5-4. Gréfico do momento magnético do Fe HC'P em fungéo do espagamento da rede.

Pode-se notar na fig. 5-5, que o desvio isomérico diminui linearmente

(em valor relativo) com a contragao da rede, indicando um aumento da densidade eletronica
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no ntcleo, a qual surge de ambos os eletrons 3s e 4s. A transferéncia de carga entre o aglo-
merado e o cristal é pequena. A ionizagido do 4tomo de ferro central é 40,066 elétrons, que

torna a ser negativa com a contra¢io da rede (sendo -0,3 elétrons para 10% de contragao ).
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figura 5-5. Grafico do desvio isomérico do Fe HCP em fun¢do do espagamento da rede.

Um comportamento pouco caracteristico foi observado para o campo
magnético hiperfino (HF) em funcdo dos parametros de rede (fig. 5-6). Esta contribuicao
é inteiramente devido a interacdo de contato de Fermi neste caso. O maior valor absoluto

obtido para o HF na figura (correspondendo ao nosso valor “normal” para o parimetro
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de rede) é —95 + 3kG em 0 K. Embora-mostrando uma rapida diminuigao {(em valor abso-
luto) expandindo ou contraindo a rede, este diminui suavemente abaixo de 4% de contragéo.
A figura também mostra a forte dependéncia do HF' com o espagamento de rede, que se
mantém sempre negativo. A contribui¢do principal para o HF vem dos elétrons 3s, en-
quanto a contribui¢io dos elétrons 4s tem sinal oposto. Diminuindo o espacamento de rede,
a contribuicio dos elétrons 4s para a densidade de spin no nicleo de ferro diminui, e assim
o decréscimo observado no HF vem quase inteiramente do decréscimo da contribui¢do dos

elétrons 3s.
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figura 5-6. Gréfico do campo magnético hiperfino do Fe HC'P em fungao do espagamento da rede.
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Como podemos notar na fig. 5-7, a energia eletrénica total do aglome: -
rado aumenta com o volume tendendo a uma estabilidade na diregdo de maior volume, ou
equivalentemente, a pressdes mais baixas. Embora apresentando um decréscimo razoavel-
mente rapido em valor absoluto para a energia a partir dos valores mais baixos de a e ¢, para
os parametros de rede correspondendo aos valores iniciais de a e ¢ vemos que o aglomerado
adquire uma estabilidade algo maior. Estes resultados confirmam num certo sentido a nossa

escolha inicial dos pardmetros de rede como sendo uma aproximacio razodvel para o ferro

nesta fase.
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figura 5-7. Gréfico da energia eletronica total para o aglomerado de 27 4tomos representando o Fe HCP.
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Abaixo, apresentamos também a tabela 5-1 onde sio mostrados os valores
obtidos para a populacio eletrénica e spin para cada nivel atomico, o momento magnético
total, a transferéncia de carga, energia de Fermi e campo hiperfino para cada contragio em

&

relagdo ao dtomo central.

Tabela 5-1. Valores obtidos para o Fe HCP em funcio dos parimetros de rede.

Aa(%) (1 +1) (-1 W) AQ(e) Er(eV) HF(KG)

3d 4s 4p 3d 4s 4p  (0,01)

+4 6,647 0,651 0,735 -0,051 0,016 0,047 0,01 0,04 1,42 -22
+2 6,645 0,632 0,775 0,190 0,011 0,034 0,23 0,03 2,00 -61
0 6,665 0,589 0,779 0,246 0,012 0,036 0,29 0,07 1,96 -95
1-2 6,643 0,616 8,899 0,195 -0,002 0,006 0,19 -0,06 4,76 -83
-4 6,632 0,615 0,986 0,162 -0,007 0,000 0,15 -0,13 6,20 -18
-6 6,604 0,625 1,057 0,119 -0,008  -0,007 0,09 -0,18 7,47 -13
-8 6,572 0,657 1,099 0,102 -0,008 -0,013 0,01 -0,22 8,15 -12
-10 6,502 0,745 1,161 0,069 -0,008 -0,028 0,02 -0,30 9,48 -9

No préximo capitulo, utilizando-se do procedimento de célculo andlogo,
veremos os resultados obtidos, para a matriz do Fe HCP com impurezas localizadas no centro

de simetria do aglomerado.



CAPITULO 6

Calculo da Estrutura Eletronica e das
Propriedades Magnéticas Locais de

Impurezas 3d na Matriz do Fe HCP.

No presente capitulo apresentamos os resultados obtidos para o aglome-
rado de Fe HCP, contendo como atomo c:;ntral as impurezas dos metais de transicdo 3d:
Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, calculados através do método de primeiros principios,
o Método Variacional Discreto (DVM), na aproxixﬁagéo da carga autoconsistente (SCC),

descrito no capitulo 3.
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6.1 Procedimentos do Cilculo

O procedimento de calculo adotado nesta parte do trabalho é anilogo ao
usado para o Fe HCP puro, com a diferenga que agora introduzimos as impurezas 3d (Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) no ponto de maxima simetria da célula HCP (simctria Dy,

fig. 6-1).
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Figura 6-1. Aglomerado de 27 atomos representando os primeiros e segundos

vizinhos do dtomo central do Fe HCP. A origem localiza-se no centro do aglomerado.



6.2 Resultados e Discussao

64

Tabela 6-1. Valores obtidos para os 4tomos centrais em relagio aos primeiros (NN) e segundos vizinhos (NNN).

Impureza  Sc Ti \Y Cr Mn Co Ni Cu Zn
s+p 0832 1,101 1275 1,373 1435 1474 1515 1666 2,141
d 2,056 © 2,828 3,718 4,670 9,650 7,651 8,634 9,544 9,814
Q 0,42 0,29 0,18 0,10 0,03 -0,05 -0,08 -0,15 0,10
@ 0,05 0,07 0,17 0,24 0,32 0,08 -0,08 -0,04 0,02
He 0,01 0,00 0,02 0,02 0,03 0,02 0,01 0,01 0,01
HF -4 -6 -75 -81 -90 =77 -69 -52 -76
Eyp 4,70 4,36 4,01 3,71 3,46 3,13 2,93 2,59 3,67
(s+p)yy 1485 1487 1,48 1486 1,485 1,485 1,484 1,479 1485
dyn 6,610 6,615 6,620 6,625 6,628 6,634 6,638 6,652 6,624
Hyn 0,07 0,02 0,06 0,05 0,09 0,13 0,14 0,15 0,12
Henw 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01
(5+p)wwy LAIS 1,397 1,383 1,371 1,364 1358 1,354 1338 1,389
dynn 6,629 6,635 6,641 6,646 6,648 6,650 6,653 6,667 6,636
HEynn -0,67 -0,59 -0,79 -0,79 -0,89 -1,08 -1,15 -1,23 -1,12
Hennn 0,01 0,01 -0,01 -0,01 -0,02 -0,04 -0,04 -0,04 -0,03

Na tabela 6-1 acima apresentamos os resultados para a populacao eletrd-

nica e spin para cada nivel atémico da impureza (s + p, d) e abaixo seguem os valores para

transferéncia de carga (@), o momento magnético total (x), o momento magnético de spin

5

{(#c), o campo magnético hiperfino (HF') ¢ a energia de Fermi (EF), para cada dtomo no

centro do aglomerado. Mais abaixo mostramos também alguns resultados analogos para os

primeiros e segundos vizinhos do atémo central.
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Na tabela podemos~ver que o momento magnético aumenta em valor-
absoluto do titanio ao manganés, apés um répido decréscimo do dtomo de Sc ao Ti. Apéds o
manganeés, ¢ comega a diminuir na dire¢ao de um colapso quase total para ambos os 4tomos
de cobre e Zinco. Nesta série dos elementos de transicio, verificamos apenas para o Ni e Cu
um momento magnético reverso relativo ao plano de dtomos de ferro na primeira vizinhanca.
Para o dtomo de manganés como impureza observamos o maior momento magnético (0,32
tB), ferromagneticamente acoplado com os demais d4tomos de ferro no mesmo plano. Nosso

valor para o momento magnético do ferro HCP puro conforme nosso trabalho anterior é de

0,29 up [28].
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Figura 6-2. Grifico do momento magnético em fun¢ao do niimero atémico.

O comportamento da polarizagdo da banda de condugdo p. nos da uma

informagao interesante a respeito da interagdo de troca efetiva entre elétrons localizados e
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de conducdo, que ¢ conhecida nos materiais ferromagnéticos como sendo um acoplamento
antiferromagnético [29]. O descréscimo desse acoplamento nos da informagéo a respeito do
comportamento da temperatura de ordenamento magnético. O valor mostrado na tabela
6-1 acima, permite-nos ter a a descrigdo quantitativa dos efeitos de substituicio dos dtomos
de Fe (u. = 0,48; de [28]) pelos 4tomos de impurezas 3d sobre a polarizagio magnética da
banda de condu¢do. Por exemplo, hd um efeito competitivo sobre essa polarizagiao surgindo
da contribuigdo de y. dos ét;)mos de ferro do aglomerado contra a contribui¢ao da adigao
de mais atomos de impurezas na matriz, um problema interessante para se investigar em
ligas. Cada dtomo de impureza adicionado ao aglomerado de ferro devera afetar com aquela

quantidade a polarizagdo magnética da banda de condugao.
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figura 6-3. Grafico da ionizagao em fungao do mimero atomico.

Com respeito a ionizacao (Q)), pode-se notar acima que os valores de
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Q diminuem regularmente através desta série 3d até um valor minimo em torno de -0,15 e
para o impureza de cobre. Portanto, podemos dizer que essas impurezas estio bem imbutidas

dentro do aglomerado. Esperamos assim que nossos calculos possam dar informagdes precisas

-

a respeito das propriedades locais nesta matriz. ¢
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figura 6-4. Grifico do campo magnético hiperfino em fungio do nimero atémico.

Os resultados calculados para o campo magnético hiperfino (H F') mostra-
dos na tabela 6-1 (e ilustrado pelo grafico acima) também atribui a0 Mn (-90 kG), V (-75
kG) e Cr (-81 kG) os valores mais altos. O valore do HF para o ferro HCP puro é -95 kG

[28]. O Ti tem o menor valor. Observe que todas essas impurezas tem valores negativos
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para HF. Comecando do ferro puro, por aumento ou redugdo do nimero atémico nesta-
série observamos um decréscimo nos valores de HF', com um ligeiro aumento em ambas .as
impurezas Sc e Zn. Esse comportarnent;) um tanto complexo para o HF' surge principal-
mente da contribuicido dos elétrons de carogo, a qual é, com exeessao para o Ni e Cu, sempre
negativo, como também é para os elétrons de condugdo (e HF).

Nas fig. 6-5 a 6-9 sdo mostradas as PDOS 3d para todos os 4tomos de
impurezas. Nenhuma estrutura topoldgica foi observado para ambos os niveis 4s e 4p em
todos os casos. Como pode ser observado no diagrama de PDOS, quando progredimos nesta
série 3d, os valores das densidades de estados (DOS) sdo trocadas para energia mais baixa
para ambos os estados de spins up e down, dentro desta regido onde a DOS do aglomerado
é maximo. Em beneficio da comparagio, recomendamos ver a fig. 3-2 e verificar as PDOS
para o ferro HCP puro, obtido no trabalho anterior [28]. Note que para o ferro HCP hi
um pico a direita da energia de Fermi (EF) e ao lado um I;ico bem pronunciado e muito
proximo de Ef para os estados spin-down da banda d. O elétron-d adicionado ao Co (fig.6-7
(b)) prefere a banda de spin-down (observe na figura o pico pronunciado em Ef), e assim
diminuindo o momento local. Neste procedimento além do Ni, vé-se na fig. 6-8 (a), que os
elétrons-d, entram principalmente dentro da banda d de spin-down, desta forma o sinal do
momento local é revertido. Nesta figura vemos que a DOS para a banda d de spins-down esta
praticamente preenchida enquanto ainda mantém elétrons de spin-up para estados vazios.
Assim, os elétron-d adicionados ao Cu ocupam principalmente a banda d para spin-up, e
o momento magnético diminui, quase colapsando. Além do mais, ha ainda poucos estados

vazios restantes em ambas bandas de spin-up e spin-down para o Cu. Parao Zn foi observado



um pequeno momento magnético (0,02 ;;), como pode se verificar pela fig. 6-9.
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figura 6-5. Gréficos das densidades parciais de estados (PDOS) para os dtomos de Sc (a) e Ti (b)
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No préximo capitulo encerramos o trabalho apresentando as suas princi-

pais conclusoes.



CAPITULO 7 ‘

Conclusao

A estrutura eletrénica do ferro HCP foi calculada pelo método varia-
cional discreto de carga autoconsistente de primeiros principios. O momento magnético
obtido para o Fe HCP é O,‘29 ps. Em 0 K o campo magnético hiperfino é obtido em -95
kG enquanto o desvio isomérico relativo ao ferro-a é -0,12 mm/s. O efeito da pressio (ou
volume) sobre essas propriedades foram também investigadas. Nossos resultados indicam um
forte dependéncia do momento magnético, campo hiperfino, desvio isomérico e energia total
com o volume. A dependéncia do momento magnético com o espagamento de rede atinge
um colapso abaixo de 10% de contracio nos parametros de rede, bem como além de 4% de
expansao da rede. Além disso, um pequeno aumento na perda de carga do dtomo central do
aglomerado foi observada (?nquanto a rede era contraida. O ordenamento antiferromagnético
do Fe HCP observado consiste de planos empilhados alternadamente com dire¢ées de spins

opostos. Contudo o Fe HCP também satisfaz o critério de Stoner com um ordenamento
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antiferromagnético estabilizado através da interagdo de troca. Exceto para o Cu, nés en-
contramos que todas as outras impurezas 3d investigadas neste trabalho sdo magnéticas na
matriz do Fe HCP, sendo que Mn (0,32 p), Cr (0,24 ug) e V (0,17 ug) sio os valores mais

altos. -,
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