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Resumo

O método variacional discreto de primeiros principios na aproximagao
de carga auto-consistente (DVM-SCC) é usado para investigar a estrutura eletrénica do
composto ferromagnético 4’ — FesN (fcc). Também investigamos a estrutura eletronica de
impurezas localizadas 3d na sua estrutura, bem como de ligas 4/ — Fes_,Mn,N. Calculamos
o campo hiperfino (HF), desvio isomérico (IS), momento magnético e densidade local de
estados (DOS) em ambos os sitios de ferro ndo equivalentes nesta fase. Para o sistema puro
investigamos também a dependéncia destas quantidades com o espacamento de rede e as

propriedades locais no sitio do nitrogénio.
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Abstract

The first-principles discrete variational method in the self-consistent char-
ge approximation (DV M — SCC) is used to investigate the electronic structure of the fer-
romagnetic compound 4’ — FeyN (fcc). We also investigate the eletronic structure of 3d
localized impuritis in is compound, as well as of 4/ — Fey_,Mn,N alloys. We calculated the
hyperfine fields (HF), isomer shift (IS), magnetic moment and local density of states (DOS)
at both non-equivalent iron sites in this phase. For the pure sistem we also investigated the -

dependence of these quantities with the lattice spacing and the local properties at nitrogen

sites.
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CAPITULO 1

Introducao

Na procura incessante por novos materiais, estudiosos tém se esmerado
em pesquisas tedricas e experimentais para descobrir novos compostos que possuam pro-
priedades magnéticas relevantes. Com isto, a cada dia tem surgido novos materiais com
complexidades cada vez maiores, requerendb desta forma estudos mais complexos.

A evolugio das pesquisas neste campo nos ltimos tempos tem propor-
cionado o sﬁrgimento de novas técnicas para a investigacdo destes novos materiais. No campo
teéricd, muitos trabalhos tém sido realizados nos ltimos anos na tentativa de esclarecer pro-
priedades e comportamentos de determinados materiais.

Neste contexto, realizamos um trabalho tedrico utilizando o método varia-
cional discreto de primeiros principios (DVM), onde, através de célculos de estrutura eletronica
estudamos as propriedades magnéticas do nitreto de ferro 4/ — Fe4N . Realizamos ainda es-
tudos em impurezas substitucionais localizadas 3d (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Zn) na

rede do ' — FeyN , bem como célculos em algumas ligas v/ — Feq_ Mn,N.



No préximo capitulo, faremos uma breve introdugdo da teoria do fun-

cional densidade eletrénica e da aproximagio da denéidade local.
| No capitulo 3 fazemos uma descrigio do método usado em nossos calculos,
o DVM.

No capitulo 4 uma revisdo geral é feita dos trabalhos realizados nos
dltimos anos relatando resultados importantes e polémicos para o 4/ — FesN .

No capitulo 5 apresentamos os prqcedimentos de calculo, resultados e
discussées para o 4" — FeqsN com o DVM, sendo que estes resultados foram publicados no
J. of Magn. and Magn. Mater. sob o titulo "Local magnetic properties and eletronic
structure of ' — Fe4N ” e no XVII Encontro Nacioanl de Fisica da Materia Condensada sob
o titulo "Propriedades magnéticas locais e estrutura eletronica do 4/ — Fe,N ”.

Resultados obtidos e discussdes para o 7’ — Fe4N com impurezas substi-
tucionais localizadas 3d na sua rede, e para as ligas construidas a partir do 4/ — Fe4N sdo "
apresentados nos capitulos 6 e 7 respectivamente.

No capitulo 8, finalizando, fazemos uma conclusao deste trabalho.



CAPITULO 2

A Teoria do Funcional Densidade e a

Aproximagao da Densidade Local.

O célculo de observiveis para sistemas de muitas particulas tem sido
objeto de estudo tanto da fisica como da quimica desde o surgimento da fisica quantica. A
maior parte dos trabalhos nos tltimos anos tem se concentrado na solugio do Hamiltoniano
nio-relativistico para sistemas de N elétrons sujeitos a um potencial de niicleos atémicos fixos.
Na apfoximagéo de Bohr-Oppenheimer (que ignora a dependéncia do estado eletronico com
a posi¢ao nuclear, considerando que a amplitude do movimento relativo entre os nicleos é
pequena comparada com a distancia de equilibrio) este Hamiltoniano pode ser escrito (em

Hartrees) como:

) i=1
onde V.(7) é o potencial coulombiano resultante, que inclui os termos nucleares atrativos e

eletronicos repulsivos.

A maneira mais convencional para a resolugdo da equacao de autovalores

3

1A,
H=—§ZV,-+Vc(F) (2.1)

tem



para o Hamiltoniano (2.1) tem sido a utilizagdo de procedimentos variacionais, isto é, a
obtengéo dos extremos da energia total (|H|y) para um dado espago de funcdes tentativas
. Dentre estes procedimentos, o mais simples é a conhecida aproximagio de Hartree, em
que ¥ € suposta como o produto de fungdes um-elétron,

N
U(,s) = [[ (7 ) (2.2)

=1

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

por um potencial efetivo local, ou seja

~3e V) +URORE) + [ L [ P ) = B, @)

=7

na qual

Ucon — __Ze2 — — . (24)
2 F-F

A eq. (2.3) é a conhecida equagdo de Hartree[l].

Uma aproximacao mais aperfeicoada, conhecida como aproximagao de
Hartree-Fock (HF)[1], foi obtida simetrizando as fun¢des da forma (2.2) com relagio a troca
das coordenadas, cumprindo o principio da exclusio de Pauli para os elétrons. Assim

1/)(F, S) = UI(Fl,Sl)U2(F2, SQ)-..UN(FN,'SN) - ul(Fl, SQ)U2(T-"1, 31)...UN(7-"N, SN) + ... , (25)

que também pode ser expressa compactamente na forma da funcgdo determinantal de Slater(1]

ul(f"l, sl)ul(f‘}, 32)...u1(FN, SN)

U2(F1, Sl)u2(F2, S2)...U2(’FN, SN)

$(7,s) = (V)3 S | . (2.6)

un(71, $1)un(72, $2)...un(TN, SN)




Do procedimento variacional obtém-se um sistema de equagbes monoeletronicas acopladas
por um potenéial efetivo nio local (que depende de u;(7;, s;) em todo o espago), o qual pode

ser €xpresso como

V() UG + U )
=X, = B, D

onde

U () = —e / 47 p(* ") (2.8)

77

pi7) = —e 3 (PP 9)

A eq. (2.7) é chamada equagio de Hartree-Fock (HF)..

Uma tnica fungdo determinantal naturalmente nio representa a solugao
exata da equacao de Schrodinger. Determinando os spins-orbitais de acordo com as equages
de Hartree-Fock, obtemos a melhor solu¢do aproximada possivel na forma de um tnico deter-
minante, mas essa ainda estd longe do caso perfeito. Para melhora-la, devemos estabelecer
muitas fung¢des determinantais, formadas dos diferentes spins-orbita,is,‘ e usar uma funcgido
aproximada formada por uma combinacdo linear dessas fungdes determinantais, com coefi-
cientes a serem determinados pela minimizagio da energia. Esse é o procedimento do método
de interagio de configuragdes. Usando um conjunto completo infinito de spins-orbitais, e

-fazendo uma combinacdo linear de todas as funcgbes determinantais possiveis, pode-se mon-
tar uma série infinita destas, a qual serd uma solugdo precisa para a equagio de Schrodinger.
No entanto, este processo é impraticavel devido ao enorme esforgo computacional requerido

para o calculo de sistemas eletronicos extensos (mais de 10 elétrons).






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
eletrénica e a aproximacao da densidade local, na qual o pardmetro variacional é a densidade

- de elétrons.

2.1 Formulagao Geral

Primeiramente desenvolveremos o principio variacional exato para a ener-
gia do estado fundamental, na qual a densidade eletronica p(7) é a funcdo variavel, seguindo o
procedimento de Hohenberg e Kohn[2]. Dentro deste principio, descreveremos um funcional

universal F[p(7)], o qual se aplica a todos os sistemas eletrénicos no seu estado fundamental

nao importando qual seja o potencial externo.

2.1.1 A Densidade Eletronica como Varidvel Bdsica

Consideremos um gas de elétrons contido em uma enorme caixa e movendo-
se sob influéncia de um potencial externo v(7) e da repulsio coulombiana mitua. O Hamil-

toniano para este sistema (em unidades atémicas de Hartree) assume a seguinte forma:

H=T+V+U, (2.10)

onde

T

1]

5 [ Ve @veear, (2.11)

v= [oow s (212)



1 L it ot
U= ] (P (7Y (7)o (7)™ (2.13)

F=71
A densidade eletrénica de um estado fundamental ® (ndo degenerado), é
p(F) = (™ (Mp(7)| @) , (2.14)

que é um funcional de v(7).

Pode-se mostrar, por redugdo ao absurdo, que v(¥) é um Wnico funcional
de p(7), a menos de uma constante aditiva[2]. Para isso, considere que outro potencial
v(7'), com estado fundamental @', tenha a mesma densidade eletrénica p(7). Assim, a
menos que v'(7) — v(7) = const., ¥’ nio pode ser igual a @, haja visto que eles satisfazem
diferentes equacdes de Schrodinger. Portanto, se denotarmos o Hamiltoniano e a energia do
estado fundamental associado com ® e ® por H, H' e E e E’ respectivamente, teremos, por

intermédio da propriedade de minimo do estado fundamental
E' = (®'|H'|®") < (B|H'|®) = (B|H + V' - V|]) , (2.15)
a fim de que
E<E'+ /[v'(f") — v(P))p(F)dr. (2.16)
Trocando as quantidades ”com linhas” pelas ”sem linhas” obtém-se:
E'<E+ / [v(F) — v/ (7)) p(F)dF. ‘ C(2.17)
Somando-se as expressoes (2.16) e (2.17) chega-se a inconsisténcia
E+E <E+FE. (2.18)

" Logo v(7) é (a menos de uma constante) um tnico funcional de p(7). Desde que »(7) fixa H,

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



2.1.2 O Principio Variacional

Pode-se definir um funcional universal da densidade eletrénica [2] como

Flp() = (BT + U|®) (2.19)

vélido para qualquer nimero de particulas N e para qualquer potencial externo.. .. . .. -

Fazendo-se uso da definigdo (2.17), para um dado potencial v(7), pode-se

definir um funcional para a energia dado por{2]

Blpl= [ )i+ Flp). (2.20)

Aqui 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 fungdes admis-

rd . -~ . ‘ . ~
siveis sdo restritas pela condigdo

N[ = / o(Adf=N (2.21)

onde N € o nimero de particulas do sistema. O funcional de energia para o estado ¢’ é dado

por
&,[®] = (8'|V|@') + (&'|T + U|®') (2.22)

e tem um minimo no estado fundamental correto @, relativo as variagdes arbitrarias de ', na
qual o nimero de particulas é mantido constante. Em particular, toma-se ' como sendo o

estado fundamental associado com um potencial externo v(7'). Entdo , através das equagdes

(2.22) e (2.19),

alo]= [+ ) > afel= [ o(Fp(FIdF + FIpl. (2.23)



Assim, a propriedade de minimo da eq. (2.20) fica estabelecida com relagdo a todas as
fungdes densidade p/(7) legada a algum outro potencial externo v(7”).
A maior parte dos problemas de muitos elétrons esta associada com a

determinagao do funcional universal F/[p].

2.1.3 Transformacido do Funcional F[p)

Devido ao longo alcance da interagdo coulombiana, é conveniente separar

a energia coulombiana em F|p] e escrever:
p()p(7)
Flol = [ A2

onde G[p] define um funcional universal como F[p]. A eq. (2.20) pode ser reescrita como

drdi’ + Glp] (2.24)

Elpl = / oo+ 5 [ A darar+ gl (229)
~ Utilizando-se as eq. (2.19) e (2.24) pode-se escrever
N Co(F,7') .. ., .
g[p] /V V-*lpl(_. ) I s=pr AT + 2 %lldrdr y (226)

onde p,(¥,7') é a matriz densidade para uma particula e Cy(7,7’) é a fungio correlagio

definida em termos da matriz para uma e duas particulas [2]
Co7s ) = palFs P77 = )R F) e
sendo que, se p; depende apenas de 7,
p1(7,7) = p(7) . ‘ (2.28)

‘Da eq. (2.26) pode-se definir um funcional densidade de energia [2]

1 (77 Co( 2; F/2) ..
g-1p) = =VVeipi(F, 7' Jrmrs +-—/ o )/ I(r+7‘ )/ )d ! (2.29)
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tal que -

1ol = [ Lo (2.30)

De fato G[p] é um funcional de p pois @, p; e p; também sao .

2.2 O Estado Fundamental

Apresentaremos nesta segio a derivagio de Kohn e Sham para dois con-
juntos alternativbs de equagdes [eqgs. (2.37) e (2.41)] (também conhecidas como equagdes de
Kohn e Sham) anilogas respectivamente as equagbes convencionais de Hartree e de Hartree-
Fock. Embora elas também incluam efeitos de correlagdo, nido apresentam maiores dificul-

dades na sua resolucéo.

2.2.1 O Potencial Efetivo Local

Como mostramos anteriormente a energia do estado fundamental de um
gas de elétrons nao 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 funcio densidade correta p(r).

Uma aproximagéo para G[p] que nos leva a um esquema analogo ao método de Hartree, a

qual contém a maior parte dos efeitos de correlagdo e troca, pode ser escrita como:|[3]

g[P] = Ts[P] + E:vc[p] 3 | (2°31)

onde T,[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com densidade

p(T), € Ez[p] é por definigdo a energia de correlagdo e troca de um sistema interagente com
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densidade p(7). Naturalmente, para um p(7) arbitrario, pode-se dar uma expressio exata

nada simples para E,.[p]- Contudo, se p(¥) varia lentamente, pode-se escrever|[3]

Evolp] = / HPecclp(P)d7, (2.32)

onde €;(p(7)) é a energia de correlagio e troca por elétron de um gés de elétrons com
densidade p. Essa aproximagio consiste em assumir que (2.32) constitui uma representagio
adequada dos efeitos de correlacao e troca. Consideramos ¢..(p(7)) j& conhecido das teorias
do gas de elétrons homogéneo[3].

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

/ Sp(Fdi =0, (2.33)

obtem-se a equagdo

[ io@{ o+ 528 + petoten e =0, (2.34)

onde
o) = o) + [ Fdar (2.35)
Hzo(p) = d(—pe;;(—p)l (2.36)

€ a contribuicdo da correlagdo e troca para o potencial quimico de um gis de densidade p.
As egs. (2.33) e (2.34) sdo obtidas quando se aplica a teoria da segio

1 para um sistema de elétrons ndo interagentes, movendo-se em um dado potencial p(7) +

pzc(p(7)). Portanto para um dado ¢ e g, temos um p(7) que satisfaz essas equagdes simples-

mente resolvendo-se a equagio de Schrédinger para uma particula:

(=57 + [p(7) + peclpNIA(F) = () (237)
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tomando

N
p(7) = ) 1Bi(AI*, (238)

onde N é o numero de elétrons.

As egs. (2.35)-(2.38) tém solugdes autoconsistentes: primeiramente as-

sumindo um p(7). Em seguida constroe-se ¢(7) com (2.35) e gz da (2.36) e encontra-se um

novo p(i) das egs. (2.37) e (2.38). A energia é dada por(3]

gl §

N —
B=) a- 5/ ”,—(,I)—”(’"—l)dfdf' + [ el = mecl N (2.39)

— !

2.2.2 Potencial Efetivo Nao-Local

Ao contrario do procedimento tipo Hartree discutido acima é também

possivel obter-se um esquema que inclua exatamente efeitos de troca. Podemos escrever, no

lugar da eq. (2.32),

E..lp] = E.lp] + / P(Pe(p(P)dF, (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 correlagdo por particulas de um gés de elétrons homogéneo. Aplicando-se essa

condigio inicial em conjunto com a eq. (2.31) chega-se ao seguinte sistema de equagdes [3]:

(2% 4 () el — / BT = i) (2.41)

onde

pe = , (2.42)
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2

n(7) = Y (@) . N (2.43)

=1
p(7) e p(1"').s5.o definidos como anteriormente, eqs. (2.35) e (2.38). A energia agora é

N =1

=1 |7‘—'I’ |

+ / ( ’i')pl(r 'F)d d—"
2 |7 —

[ o ecto — meloyar - (2.44)

Esse procedimento pode ser considerado como um método de Hartree-Fock cofrigido para
efeitos de correlagdo. Ele ndo é mais complicado do que o método de Hartree-Fock nao
corrigido, mas por causa do operador nio local aparecendo na eq. (2.41), é muito mais
complicado do que o método descrito anteriormente. Visto que, no minimo os efeitos de troca
sdo agora tratados exatamente, nés devemos esperar, em geral, resultados mais 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 nio sdo corretamente descritos proximo a superficie.
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2.3 A teoria da Densidade Local com Polarizagao de

Spin.

Como vimos nas se(;Ses anteriores, Hohenberg e Kohn desenvolveram sua
teoria para a densidade local para um estado fundamental nio degenerado, baseados em
dois teoremas fundamentais: ¢) a fungdo do estado fundamental ¢ um funcional dnico da
densidade de carga; ¢1) existe um funcional energia do estado fundamental que é estacionario
com relagao a variagio na densidade de carga.

Esses resultados foram generalizados por von Barth-Hedin para o caso
dependente de spin trocando o potencial escalar externo v() por um potencial dependente
do spin wag(r) e a densidade de carga p(7) pela matriz pos(7) (0s indices a e § representam
uma notagdo das matrizes de Pauli 2 x 2). Contﬁdo, ndo é ébvio a correspondéncia entre .
wag(F) € p;g(f') e isso modifica ligeiramente a prova para mostrar a tinica relagdo entre o
estado fundamental |®) e p,p(7).

Considerando um Hamiltoniano escrito na segunda quantizagio

> [ulo | £ v

1
50 [ Bl e = ot i

H

+ 3 [l Cestmsirir (2.45)
- ¥¢)

onde

o= €
u(F — 7 = a7 (2.46)

€ o potencial coulombiano e wag(7) é uma matriz hermitiana 2 x 2, o valor esperado de H
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no estado fundamental é

E=T+V+Y [wna@pua(lir e
o,

onde T e V sio os valores esperados da energia cinética e potencial, respectivamente [4].

. Pag(T) é definido como a matriz densidade

pap(F) = ((I)|¢;(F)1/)a(ﬂlq)) (2.48)

que é uma matriz hermitiana como wqg(7).

Suponhamos que existam dois estados fundamentais diferentes |®) e |9’),
correspondendo aos hamiltonianos H e H' e os potenciais v e v’ na eq. (2.45), na qual ambos
dio a mesma matriz densidade Pasl4]. Devido a ndo degenerescéncia assumida do estado
fundamental e a propriedade de minimo do valor esperado do Hamiltoniano com relagio as

variagOes das autofuncdes temos a desigualdade rigorosa
(@|H|D) < (2'|H|2') = (2'|H'|®') + (¥'|H — H'|®') (2.49)
ou

E<E+Y [(wunl) - ol pas(Ia (2.50)
o0

Trocando agora os termos ”com linhas” por ”sem linhas” e vice-versa (lembrando que pl,; =

Pap) teremos
y<E+§:/@@m_wwmpwmﬁa (2.51)
a,B
Adicionando (2.50) a (2.51), temos |

E+E<E+E. | (2.52)
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Isso é impossivel e assim a suposigéo inicial de que |®) e |®’) sdo diferentes é falsa. Mostra-se
assim que o estado fundamental e portanto todas as suas propriedades como a energia total
e a fungdo de onda para uma particula, sdo funcionais da matriz densidade pp [4].

A prova de que F dado pela equagdo (2.47) é estaciondrio com relagao a

variagdo em p,s sobre a condigao que o nimero de elétrons é conservado

N=3Y" / Paa(P)dF (2.53)

segue precisamente como na segio anterior. Uma mudanga em p,3 da matriz densidade
correta corresponde a uma mudanga na autofungdo da fungdo estado correta, e assim, pelo

principio variacional, a uma energia mais alta.

2.3.1 Generalizacao da Teoria de Kohn e Sham

Seguindo o desenvolvimento de Kohn e Sham([4], von Barth-Hedin usaram
a propriedade de minimo do funcional (2.47) com a condigio subsidiaria (2.53) para deter-

minar a matriz densidade pog(7) correspondendo ao potencial w,g(7). Isso da as equagdes -

6Ty + 6F,.
6pap(F) ~ 8pap(T)

wap(F) + ) / (T Yu(F = 7')di 60 + = Aog - (2.54)
~

Aqui T é o funcional energia cinética para um sistema de férmions nao interagentes e E,,
é definido da relagao T'+V = Ty + V. + E,., onde V, é a energia de Coulomb cléssica. A
constante A é o parametro associado de Lagrange. Notando a similaridade entre a eq. (2.54)
e a correspondente equagao para o caso ndo interagente pode-se obter a matriz densidade

resolvendo o sistema acoplado de equagdes de Schrédinger para uma particula, a saber:
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‘5Paﬁ(7-:)
EVgD(™  (2.55)

Z(~—-v2m+2 / bl = 7Y S () + o) ¢80
) .

e, somando até o nivel de Fermi, ficamos com

pap(®) = D ¢S (). (2.56)

EM<Ep

Temos agora perfeitamente bem definido um procedimento exato para calcular a matriz
se conhecermos apenas o funcional E,.[p,s(7)] ou o potencial de correlagdo e troca e2A()

definido por

SEs
6Paﬁ(71)

Para obter uma aproximacao razoavel para E,. pode-se considerar o po-

oB(j7) = (2.57)

tencial externo como variando lentamente e entdo dividir o sistema eletronico em pequenas
caixas[4]. Em cada caixa os elétrons podem entio ser considerados como um gas de elétrons
homogéneo de spins polarizados com densidades spin-up e spin-down, p{*)(7) e p(-)(7), dadas
pelos autovalores da matriz densidade p,s(7). Se €z.(p{*), p(~)) é a energia de correlagio e
troca por particula de um gas de elétrons de spin polarizado, temos para o sistema eletrénico

(no limite da densidade variando lentamente)

Ere{pap()} = / {p™M() + o (M }ee(pH), o)) dr (2.58)

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

Y op TapPap(T), obtemos por uso das egs. (2.57) e (2.58)

() = a){(p‘”(f? + PO ()0, 0} (2-59)
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2.4 A Parametrizagdo da Energia de Correlagao

e Troca de Von Barth e ‘Hedin

Diferentes formas para o potencial de correlacio e troca, V,.(¥) podem ser
obtidas, por este formalismo, de acordo com as diferentes formas tomadas para a aproximagao
da energia €,.. Em nosso trabalho empregamos a forma do potencial de von Barth-Hedin,
que apresentamos a seguir.

Comegamos pela defini¢des de p. e p, (obtidas através da parametrizagéo
de resultados obtidos por von Barth e Hedin para a energia de correlagdo €. para diferentes
rs € polarizacdes de spins ), como sendo a c;)ntribuigéo do potencial quimico de correlacio

e troca respectivamente

_. T, O€,
fle =€~ or,
r, €z
Yo = €5 — 3 or (2.60)
onde €, é a cohtribuigéo ordinaria de Hartree-Fock dada por
3\'°1
w==6(3) LML) (Rya), (2.61)
p

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

podemos reescrever

e = (e —€), - (262)

onde v = $a/(1 —a)ea= 2-5. Os indices P significam estado paramagnético, z = 1/2, e

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

f(2) = (1—a) et + (1~ z¥) — a}, | (263)
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podemos reescrever a energia de troca €z, dada pela eq. (2.61), na forma
o= &yl f(z). | (2.64)
De maneira andloga podemos expressar a energia de correlacio [4]
e. =€ + 77w f(z), : (2.65)
onde a quantidade v, é definida por
ve = v(ef —€F). : (2.66)

De acordo com as eqgs. (2.61) e (2.60) a dependéncia em r, das quantidades ¢ e uf é dada

por
P 52
€ (re) =~ = (2.67)
(]
P 4 p
Bz (1‘3) = gex (7'3) ’ (268)
onde
Q-3 0,963 (Ryd). (2.69)
z 27('00 ’ ’

J4 a dependéncia das quantidades ¢¥ e € em r, pode ser representada, por meio das mesmas

expressdes analiticas usadas por Hedin e Lundqvist (1971){5], como

P _ PpfTs

€ (rs) = —c F(;F) ,

fr,) = =FF (;F) , (2.70)
onde

F(z)=(1+23)1n(1+%)+§—zz——, (2.71)
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¢ = 0,0504,

& = 0,0254,

F = 30,

rfo= 75. (2.72)

Nota-se que, de acordo com as egs. (2.60) e (2.70)
P
pPrs) = —cPln<1 + r_’> ,
rF |
pEry) = — Fln(l + r_’> . (2.73)

Os parametros c*, ¢, rPerf obedecem, dentro de uma precisio de 1%, as relacdes de esca-

lonamento
1
CF = ECP,
rf o= 25,P (2.74)

apropriadas a aproximagao de fase aleatéria (Hedin, 1965 [4]).

Neste estagio, pode-se dizer que é bastante facil aplicar estes resultados
para tratamentos mais sofisticados se assumirmos a dependéncia da polarizagiao da forma da
eq. (2.65) para os casos de correlagép . Devemos para isso inserir os valores corretos para
€l e ¢f na eq. (2.65). Desde que a dependéncia de ¢, na variavel = seja bastante fraca, tal
procedimento deverd dar uma interpolagio razodvel entre os resultados ferromagnéticos e
paramagnéticos.

No préximo capitulo apresentamos o desenvolvimento formal do método

variacional discreto (DVM), onde veremos a utilizagio desta notdvel teoria do funcional

densidade e da aproximacio da densidade local.



CAPITULO 3

O Método Variacional Discreto -

DVM

O método variacional discreto de primeiros principios (DVM) foi origi-
nalmentev proposto pbr Ellis e Painter [6, 7, 8] para o estudo de bandas de energia e densidade
de carga em solidos. Posteriormente, o método foi modificado para célculos em aLglomerados
moleculares.

No DVM nio 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[9, 10, 11] e
a combinagdo linear de orbitais atémicos (LCAO)[1] na construgido dos orbitais moleculares

e utiliza a aproximagdo de carga autoconsistente (SCC).

21
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3.1 O Modelo Hartree-Fock-Slater

A Hamiltoniana monoeletrénica nio relativistica para a molécula é (em

unidades atémicas de Hartree)
h=—sV + V() (3.1)

onde V(r) é o potencial molecular, que é uma soma das contribuigdes nucleares e eletronicas

mais os termos de correlagio e troca

_ Z; p(r/)dr
V() = Z__IT—RA + [ o Ve (3.2)

As autofuncbes moleculares sdo expandidas em termos das fungdes de

base x?(7) (orbitais de simetria) como no método LCAO-MO(1]

PI(F) = ZXJ (F)C% (3.3)

na qual os coeficientes C7; sdo parametros determinados variacionalmente e os orbitais de
simetria x7(7) sdo combinagdes lineares de orbitais atémicos localizados nos diferentes 4tomos

da molécula; dadas por:

§ = 2 F R Yin (). (3.4)

sendo R,(r,) as funcdes de onda atémicas radiais, obtidas numericamente num procedimen-
to auto-consistente (SCF). O produto destas fun¢des com os harmoénicos esféricos Yim (7}.)
constitui o chamado orbital um-sitio (SSO)[12], centrado no p-ésimo micleo. Os P! sio

coeficientes de simetrizacdo obtidos através dos operadores de projecio da teoria de grupos.
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Em geral, encontra-se o espectro de autovalores ¢; e as fungdes de on-
da aproximadas 1; pela resolugio da equagio secular que resulta da aplicagdo do proce-
dimento variacional de Rayleigh-Ritz (RR)[13], obtendo assim limites superiores aos au-
tovalores exatos de Hi; = ¢;1); ao minimizar o valor esperado do operador ( H-¢;) com
relagio aos coeficientes C;;. A propriedade de limite superior é obtida definindo os valores
esperados(v;| H —¢e;|v;) como integrais no dominio espacial. As equagdes variacionais lineares

sao obtidas de

(Wil H — elths) = Y Cri($m|H — €ln)Cms | (3:5)
e exigindo que

O(i|H — &ilv;)
9C,,

=0. (3.6)

A resolugido das integrais que surgem deste procedimento é algo proibitivo considerando-se
sistemas com muitos dtomos. Por esta razio, Ellis e Painter adotaram uma outra aproxi-
magao que consiste em modificar o proc;edimento variacional de Rayleigh-Ritz numa variante
que redefine o valor esperado {x;|O|x;) como uma soma ponderada dos valores do integrando

determinada por uma regra de amostragem discreta

n
(XilOlx;) = Y w(F)xi (rm)O(rm)Xi(rm)- (3.7)
m=1
Escolhendo adequadamente as fungdes peso w(ry, ), a soma converge para
uma integral aumentando o nimero de pontos. Tal procedimento assemelha-se a uma regra
de integragdo numérica internamente consistente. Perdemos assim o limite superior de antes

(RR), mas ficamos livres dos erros introduzidos na avaliagio aproximada dos elementos de

matriz das integrais de multicentros.

O erro para o problema do autovalor é definido para qualquer ponto 7 do
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espago, como sendo

di(7) = (H — e)$i(7) , (3.8)

e assim se estabelecem critérios para a exatiddo da expansio (3.3) definindo e minimizando
funcionais-erro apropriados. Ellis e Painter, para a minimizacio do erro médio ponderado,

definiram funcionais-erro dados por

Dy = (ilH —elhy) = D wl(F)w] (7)(H = () (3.9)
k

onde w(r%) é uma funcio péso e a soma extende-se sobre um conjunto discreto de pontos ;.
Procura-se, entdo , o minimo do funcional com relagio a variagdes das autofuncdes ¥;(r%)

requerendo que

3A,~j _
30, = 0. (3.10)

A partir deste procedimento chegamos a seguinte equagdo secular
HC = ESC , (3.11)
onde os élementos das matrizes H e S sao dados por
Hi = (xi|H|x;) e - (3.12)
Si = {xilx;) (3.13)

Uma caracteristica do DVM é que estes elementos de matriz sdo avaliados
por somas ponderadas de integrandos, determinadas por uma distribuigao de pontos discreta,
distribuigéo esta, de acordo com alguma funcio de amostragem. Assim, podemos definir os

elementos H;; e S;; como
Hj; = > w(f)xi (%) Hxi(7%) - (3.14)
k

Si = S e (R)xi(ri) (3.15)
k
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em que 7} é um dos N pontos da amostra em um espaco real tridimensional e w(r}) é a
funcao péso apropriada para tal ponto.

Embora o0 DVM nio exija que a soma puntual expresse uma aproximagao
para integrais, existe nele uma relagio intima com o esquema de integragdo numérica. Desta
forma, os calculos necessirios para os valores das integrais que aparecem nas equagéeé se-
culares podem ser efetuados usando-se uma integragio numérica, onde os pontos e os pésos
necessarios para a integragdo siao obtidos utilizando-se 0 método Diophantine de integragio,
desenvolvido para calculos numéricos de integrais multidimensionais por Haselgrove[14], e
adotado por Ellis [15] e Conroy [16] para obter a solucio da equagio de Schrodinger. Neste

método, uma integral do tipo

I= / da; - da, F(7) (3.16)

que converge mais rapidamente que M~*, k > 1, pode ser expressa através de uma soma do

tipo

o |
S1=M™1) " F(in), (3.17)

m=1

para um certo conjunto de pontos da amostra 7,. No trabalho de Haselgrove [14] temos que

os pontos da amostra sido dados por
Fm = ma — int(ma) . (3.18)

Aqui & = (a3,a2,"*+,a,) é um vetor cujas componentes ¢; sdo nimeros irracionais linear-
mente independentes. O método entéo é charﬁa.do integracao de Diophantine “aberta”, na
qual M pode ser aumentado indefinidamente. Foi mostrado por Haselgrove[14] que, para
este métodé, k = 1. Por outro lado, Conroy|[16] mostrouv que existem vetores & = p/2M
cujas componentes sdo fragées racionais para k > 2. Este é o metodo Diophantine “fechado”

onde M é limitado. No DVM utiliza-se o método Diophantine aberto.



26

Tais regras sdo aplicadas diretamente a sistemas periédicoé (cristalinos).
Tra.nsformak;ées "a.diciona.is sd30 necessarias para sua aplicagdo a casos atéomicos ou mole-
culares. Uma escolha de coordenadas de integragio obvia consiste em usar as coordenadas
esféricas (r,0, ¢), onde as varidveis angulares sdo periédicas. Desta forma, podemos encontrar

transformacgoes tais que

0<r<oo = 0<¢<1,
0<f<m = 0<v<l, (3.19)

0<¢<2r = 0<71<1,

as quais podem ser usadas como condi¢bes de contorno periédicas e podem ser definidas

como
E€(r) = / D(F)ridr ,
0 .
6(v) = arccos(l —2v), (3.20)
é(r) = 2=n7.
Assim as integrais podem ser dadas na forma
I= /F(F)r2dr sin 8dd¢ (3.21)
ou
_ [F®) 25
I= / D(F)D(F)r drsin 6d0d¢ , (3.22)

onde D(7) é escolhido de tal forma que a integral seja dada por

I= / G(¢, vr)dedvdr (3.23)

sendo G(&,v,7) = F(7)/D(7).
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Desse modo podemos reescrever a eq.(3.17) como

=1

Ly - FF)
S51=M ; G(fs‘,l/,',T.') = Z m .o | (3.24)
Fazendo w(7;) = 1/M D(7;) , teremos |
. .
Sy = w(@)F(7), . (3.25)
i=1
na qual w(7;) é o volume por pontos ao redor de 7;, ou seja, é uma fungdo péso apropriada
para o ponto 7;.

A distribuicio dos pontos de integracio leva em conta algumas éonsi-
deragées. A densidade volumétrica de pontos serd grande onde o integrando é grande -ou
varia lentamente e sera pequena onde o intggrando é pequeno ou varia rapidamente. Para a
avaliacdo das matrizes H e S, por exemplb, podemos dizer que este critério é satisfeito por
uma distribuicdo de pontos grande préxima ao centro do sistema em questdo e vai a zero
a uma grande distancia do centro. Entre muitas, uma das distribui¢ées que satisfaz esta

exigéncia é uma soma linear de fung¢bes tipo Fermi centradas nos nicleos do sistema. Assim
D(F) =) tyd (), (3.26)
®
em que
dy = Ap/{4nri[l + Pelre=RD} | (3.27)
com ) t, =1 e A, uma constante de normalizacio tal que
/ d,PFF=1. (3.28)

As varidveis B, e R} sio parametros ajustiveis, sendo RS da ordem da

metade da distincia entre dois nicleos e 3, geralmente escolhido préximo de 1.
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Desse modo, se M pontos sao distribuidos no espago conforme a funcgio
D(7), a densidade de pontos em torno do ponto 7 sera igual em média, a M D(7). Por outro

lado, 0 volume por pontos em torno de 7 serd 1/M D(7), que é a funcdo péso necessiria para

o célculo de S; na eq. (3.24).

3.2 Aproximagao para o Potencial

No DVM, o conjunto das equacdes de Kohn-Shan[3] monoeletrénicas da
teoria do funcional densidade, na aproximagéo de densidade local (em Hartrees), pode ser

escrito como

(=57 + V() + Veel () = () (3.29)

onde V,(7) é o potencial coulombiano e o potencial de correlagdo de Coulomb e troca adotado

aqui é o de von Barth-Hedin[17]

* __[,p E 1/3 .P
Ve = {15(p) + ve(rs) }( P )+ {pE(rs) — ve(rs)} (3.30)
p = pt4p,
wp) = —(Epr,
W) = —Cyln(l+ D),
3

— Y \1/3
Ts (47rp)

)
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-1/3 :
wlrs) = —gr—gey OFFa/re) = GoF ()
3 1 z s 1
F(z)=(1+z)ln(1+;)+-2-—z —-g, (331)
onde

C, = 0225u.a.,

Cr = Cp/2,
r, = 21 e,
TP = 24/31',,.

A densidade de carga é expressa entdo como

R = D (). (3.32)

Para construir os orbitais, precisamos agora escolher uma base apropriada de fung&és. Como
j& salientamos, o método DVM, para resolver a equacido de Schrodinger monoeletronica,
temos a possibilidade de escolher qualquer conjunto de funcées de base, o que consiste numa
das virtudes deste método. Assim, propde-se para a descri¢cdo dos orbitais atomicos ;(7) a
forma apresentada na eq. (3.3), onde os orbitais atdmicos usados na construgio das bases
sao obtidos numericamente de um procedimento SCF para resolver a eq. de Schrodinger.

A eq. de Schrodinger monoeletronica para um 4tomo isolado pode ser

escrita, na aproximagcao de troca local, como

[—%W + Va(P)]9nem (7) = €ntthnem(7) (3.33)
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com

@bnlm(f') = Rnl(f')}/lm(f") y (334)

sendo o potencial esférico V,(F) um funcional do conjunto de orbitais atémicos ocupados,
cuja solugdo autoconsistente pode ser obtida através de célculos atdmicos. Desta forma, a
hamiltoniana monoeletrénica da eq. (3.34) terd um numero finito de estados ligados ocu-
pados, que correspondem a configuracdo fundamental 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(singe site orbital)([12], superpde-se aos poten-
ciais auto-consistentes V,(7) um pogo esférico com profundidade e tamanho suficientes para
induzir um nimero apropriado de autofungdes localizadas. O pogo de potencial para a hamil-

toniana com o qual as SSO’s centradas no g-ésimo atomo sdo autofungdes de (3.33), tem a

forma dada na figura 3.1.

Vi) + VS, ,r<RLer> R

Vo = , (3.35)
Va(7), ,7<Roer >R}
\;
Ry Ry .
Val---

Figura 3.1. Pogo de potencial.
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Este tipo de poco de potencial, além de induzir autofungoes localizadas,
pode ser usado para limitar a extensdo radial de orbitais atomicos mais difusos, reduzindo

desta forma a superposi¢ao entre orbitais atomicos centrados em diferentes nicleos.

3.3 Analise Populacional dos Orbitais Moleculares

Os orbitais moleculares expandidos em fung¢io dos orbitais de simetria,

como ja vimos, sdo escritos na forma

YI(F) = > xUACL, | (3.36)

u=1
onde m é o nimero de fungdes de base e 7 indica que X} é um orbital de simetria que se
transforma segundo a coluna A da representagao k do grupo de ponto local da rede, associado

a um certo (nf).

O procedimento do DVM resolve a equagdo matricial secular
HC =ESC (3.37)

cuja solugao fornece o espectro monoeletrénico e os coeficientes de expansdo da eq. (3.34).

Para a aproximacao de uma fungio determinantal de M elétrons, a den-
sidade de carga € definida por
m
p(F) =Y fi | (@) |2 (3.38)
i=1
onde f; = 0,1,2 é o niimero de ocupagio dos orbitais moleculares. Para obter p(¥) em funcio

dos orbitais de simetria usa-se a expansao variacional da eq. (3.34). Assim

p(7) = Zx (Axa(FTL, , (3.39)



32

em que
m .
T, =Y fCHCL, (3.40)
i=1

sendo que o somatdrio em 7 significa uma soma sobre todas as representagdes do grupo de

simetria local do sistema em questdo .

Integrando-se a eq. (3.39) segundo o procedimento de Mulliken[18] [19],

obtemos

7
N=/Ma@=§:QJm, (3.41)
ny

na qual

s, = / X (P () dr] | (3.42)

é a matriz de recobrimento dos orbitais de simetria associados a uma representacao irredutivel
do grupo, necessaria & constru¢io da equacio secular.

Fazendo entao

n =810  (343)

pv_opy

teremos os elementos da matriz de carga, associada a uma representagio do grupo, na qual

um elemento @)}, estd associado ao produto x7*x}. Podemos entio redefinir N como sendo:

N = En: Qr,. (3.44)

Analizando um orbital 4] qualquer, este contribui para p(7) na eq.(3.38)

com

Pin(F) = fh_l I "/):7(77) |2 ’ (345)



onde p;, pdde ser escrito também em funcao dos orbitais de simetria
pin(P) = ) X (XU, 5 - (3.46)
(24 ‘
com
£ = fiCpiChi- (3.47)
Desse modo integrando-se (3.46), e sendo considerada a eq. (3.45), obtemos:

m=/me=§}wm (3.48)

iy

ou

fo =40, (3.49)
uv

onde [s7” ue ja fol definida anteriormente, é a matriz de recobrimento necessaria a cons-
uy Y J Y.

truciao da equacéo secular, e
g = sntn (3.50)
é a matriz de carga associada ao orbital ;.
Na analise populacional padrio de Mulliken[18], os elementos da matriz
percentual nio diagonais sdo igualmente divididos entre dois correspondentes elementos di-
agonais, ou seja, a contribuicdo populacional do u-ésimo orbital de simetria ao i-ésimo orbital
molecular, 3], denotada por fi7, é dada por

fr=3"f. | (3.51)

14
No DVM utiliza-se um esquema no qual as porcentagens fora da diagonal
sao divididas proporcionalmente aos elementos diagonais{20], assim
in

=3 _ s gin (3.52)

) in J uv
" wp + fuu
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A contribuigao f;;” para ¥] de x7, a qual é uma combinagdo de fungdes

atdomicas centradas em nicleos equivalentes por simetria, permite-nos considerar a con-
. . o~ . s e ’ . n q

tribui¢do percentual do orbital nf do q-ésimo dtomo ao orbital ¥;, denotada por f;,;, como

sendo

e = fi (3.53)

3.4 Aproximagao para a Densidade de carga (SCC)

Na solugdo do problema de autovalores H;(7) = €;4:(7), os termos da
energia cinética e da correlagio e troca da hamiltoniana sio de facil manejo. Por outro lado,

o potencial coulombiano V, exige algum esfor¢o para ser obtido em cada ponto de integracao

—

k.
Fazendo entdo uma expansao da densidade de carga p(7) em fungio dos

orbitais de simetria, obtemos

7-“) E X F)Xu T) ny? (354)
' n _ n* N
semelhante a eq. (3.42), onde T}, =3 ", fiC 'CJ..
Desta forma é necessario calcular um grande nimero de integrais de trés
centros, o que requer grande consumo computacional, principalmente quando aumentamos
o numero de pontos de integragido . Para eliminar este problema procura-se uma nova forma

para a densidade de carga. Usando as eqs. (3.04) e (3.54), a densidade de carga p(7) se

apresenta de uma nova forma

y,ll * = * =
P(M) = 2D gimi Watm1 Bnir (rg1) Yeima (T1) X%

x Zq2m2 ‘*’;’;:323712!2 (7’;2)Y£2mz(7“;2)] (3.55)
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e, para simplificar (3.55), é feito o seguinte: divide-se a carga de 2 centros em contribuiges

de 1 centro

=Y e (3:50)

Aqui f]] € a carga eletronica do orbital de simetria xJ, definida como uma combinagéo linear
de orbitais atomicos centrados em nucleos equivalentes por simetria e de mesmo n¥.

Apés obter os f7], calcula-se entdo a carga eletronica para o orbital nf no
q-ésimo dtomo, somando-se todos os fJ de mesmo nf e dividindo o resultado pelo nimero de
atomos equivalentes por simetria ao q-ésimo atomo em coﬁsideragéo. Assim, se f]! é a carga

eletrénica no orbital nf do g-ésimo dtomo, entdo

n
! = 2 S , (3.57)
" (Neg),
onde (Neq), € o nimero de atomos equivalentes por simetria ao g-ésimo atomo.
Desta forma, pode-se escrever a eq. (3.55) como

p(T) = pa1=¢2(7) + pgrzq2(7) - ' (3.58)

Nesta equagao sao separadas as contribuicbes associadas a dois centros que aparecem em
p(7). Assim, apés repartir as contribui¢des de dois centros entre densidades de carga de um

centro, pode-se adotar a aproximagio

p(7) = Py1zq2(7) ( (3.59)

tal que | pql_qz(r)dr = N, sendo a redistribuicio de cargas incorporada por T},.
Levando em consideragdo agora a redistribui¢io de carga eletrénica no
q-ésimo atomo, pode-se definir, da mesma forma que na eq. (3.54), a densidade de carga

associada a este centro por

) =D fam | Ude I (3.60)

nim
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sendo UJ, as autofuncdes atémicas associadas ao centro e f,,, a ocupagio de U], . Ree-

m

screvendo a eq.(3.60) na forma

) = | Ruai) Y oo | Vi ) (3.61)
nl m

e integrado em coordenadas angulares, obtem-se

P = Y| Budlio P [ Y ft | Yo I (3.62)
nf m

Assim, define-se um outro funcional para a densidade de carga associada ao g-ésimo centro,

no qual

Y= [ | Yen I a0 (369

é a ocupagao associada a camada nf deste centro. Logo, a eq. (3.62) fica
PR =D e Rue) I (3.64) -
né
de onde, extendendo-se a soma para todos os centros do cristal, resulta a expressdo para p(r)
molecular

p(F) =Y fiy | Rue() I (3.65)

qné

sendo fJ, calculado pela eq. (3.63). A eq. (3.65) é a aproximagio para a densidade de
“carga que contorna o problema de avaliar integrais de 3 centros, que ocorre na eq. (3.02),

transformando-a em soma de integrais unidimensionais.
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3.5 Calculos em aglomerados e o potencial do cristal

As condigdes de contorno externas impostas no modelo de aglomerado
tem efeitos signiﬁcativos por causa da natureza difusa das fungdes de onda em geral. Assim,
as cargas puntuais ou aproximagdes de contorno esféricas comumente usadas para calculos de
7 aglomerados em solidos ionicos ou covalentes pode ser inadequada: Deste modo, constroi-se
o potencial do cristal de um aglomerado auto-consistente usando a estatfstica. de Fermi-Dirac
para determinar os numeros de ocﬁpag&o fi para os orbitais moleculares (MO), e obtem-se

a densidade de carga do aglomerado

Pagt = ¥ _ filti(P)I%, (3.66)

desmembrado em populagdes de Mulliken[18] como

Pagl = Pscc = Zf:lenf(ru)|2 ’ (367)

vnl

onde fY, é a populagdo para o dtomo v dé. camada atémica nf.

| Desta forma pode-se construir a densidade de carga do cristal para o
préximo ciclo de iteragio avaliando resultados de ciclos anteriores no modo usual (veja fig.
3.2). O ciclo auto-consistente [21][22]para a densidade de carga pode ser esquematizado como

a seguir

pgir’pztal—"%gl

{En,¥n}

Pagl

Figura 3.2. Esquema de ciclo auto-consitente para o aglomerado embebido no sélido.
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A densidade de carga auto-consistente p,.. é completamente andloga a
desenvolvida para moléculas livres e modelos de aglomerados i6nicos.

Os pogos de potencial localizados nos atomos do cristal sdo truncados
[21][22] na energia Vp (usualmente na energia de Fermi) para prevenir a ocupagio de estados
nos atomos 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 Vg sdo muito pequenas.

Constréi-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 diminuigio da energia dos orbitais de valéncia.
Entretanto as fun¢des de onda dos elétrons do aglomerado devem permanecer ortogonais
aos estados ocupados dos dtomos na regido do cristal. Este efeito repulsivo é simulado pelo
truncamento dos potenciais externos mencionados acima. Na figura 3.3 apresentamos um -

esquema representativo de um aglomerado AB.

Vr

Figura 3.3. Esquema de truncagem do potencial do cristal usado
em calculos de aglomerados ABAB embebidos em sélidos periédicos.
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3.6 Densidade de Estados

O espectro de energia das autofungdes de valéncia é melhor exibido como
uma densidade parcial de estados (PDOS)[21]. A contribui¢do do estado nf do 4tomo ¢ para

a PDOS é representada por

alx

DZ,Z(E) = Z fzt,i (E — 6{)2 + o2 ) (368)

que é a contribuicdo da populagio de Mulliken apropriada para o q-ésimo orbital molecular,
onde f;,; é dado pela eq. (3.53) e o ¢ a largura da lorentziana. Desta forma a densidade de
estados discreta é transformada numa distribui¢do continua e suave. A energia associada ao
i-ésimo orbital molecular é definida como ¢;.

Levando em consideragio todas as PDOS obtém-se entdo a densidade

total de estados (DOS), dada por

D(E)=Y" D, = Z (E _Z/)’; — (3.69)

gné
No préximo capitulo faremos um resumo de alguns trabalhos mais re-
centes em calculos de estrutura eletrénica, particularmente apresentando trabalhos sobre as

propriedades magnéticas do nitreto de ferro 4/ — FeyN .



CAPITULO 4

O Nitreto de Ferro o/ — Fe,N

Os nitretos de ferro tém sido investigados com interesse crescente nos
ultimos anos, considerando suas aplicacbes tecnolégicas promissoras, como por exemplo,
gravagoes de alta densidade, filmes de recobrimento, et/c.. Particularmente, o nitreto de
ferro 4’ — Fe4N tem sido estudado intensivamente por varias técnicas experimentais [23, 24],
além de investigacdes tedricas de ab — initio [25] e outras utilizando métodos semi;empfricos
[26, 27], com modelos de bandas, i6nicos ou covalentes. Este composto tem uma estrutura
cristalina cibica simples (tipo Perovskita), com dtomos de ferro localizados em dois sitios
néo equivalentes, os sitios dos cantos (Fel) e os sitios do centro das faces do cubo (Fell), com
o nitrogénio ocupando o sitio do centro do cubo (fig. 4-1).

As propriedades magnéticas deste nitreto relacionadas a ligacdo quimica
tém sido estudadas por varios autores em calculos de estrutura de bandas, mas ainda per-
manecem algumas controvérsias em relagdo ao seu estado magnético bem como & ionizagio
dos dtomos de nitrogénio, isto é, se eles sdo doadores ou receptores de elétrons neste com-

posto. Apresentaremos a seguir alguns resultados calculados para o 4’ — FesN .

40
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Figura 4-1. Estrutura cristalina cibica do 4/ — Fe4N .

De acordo com resultados experimentais de difragdo de néutrons [23], o
momento rhagnético nos sitios Fel e Fell sdo 2.98 up e 2.01 up, respectivamente. A grande
controvérsia € se o atomo de nitrogénio atua como doador ou receptor de elétrons neste
composto ferromagnético.

Os calculos LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), baseados na
aproximagao do funcional de densidade local (LDA), da estrutura de bandas de Wei Zhou e
colaboradores [26], indicaram que os dtomos de nitrogénio sio receptores de elétrons. Contu-
do, o aspecto magnético do sistema ndo foi examinado, haja visto que eles ndo consideraram
a polarizagdo do spin. Em seus célculos a interagdo verificada entre orbitais 2p do N e 4s do
Fell é .forte, e a interagdo entre orbitais 2p do N e 3d do Fell é desprezivel. Desta forma, os
resultados indicaram que as componentes 3d participam da hibridizagao com orbitais 2p do
N. O tamanho das esferas usado por Wei Zhou foi de 1.38 w.a. parao N e 2.2 u.a. para o Fe.

Posteriormente, calculos de bandas semi relativisticos auto-consistentes
com polarizagido de spin na aproximacio da densidade de spin local (LSD) de Sakuma(27],
usando o método LMTO-ASA (Linear Muffin-Tin Orbital in the Atomic Sphere Approxima-

tion), também indicaram que os 4tomos de nitrogénio sao receptores de elétrons. Contudo,
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resultados rigorosos para a populagao eletrénica em cada sitio ndo puderam ser obtidos de-
. vido a diﬁéuldade em definir o territério adequado de cada sitio no quadro do LMTO. Esses
resultados indicaram uma grande interagdo de troca neste composto, em torno de 2 eV e
ainda, que a populacdo eletrénica total dentro da esfera atémica do sitio do Fell € cerca de
60% a do sitio Fel. Para determinar o tamanho das suas esferas, Sakuma considerou que
as ésferas do ferro deveriam ter o mesmo tamanho e serem igual as esferas do ferro fcc, ou
seja Spe = Srer = Srerr, de forma que V = (47/3) >-;SiQi, onde V é o volume da célula
primitiva e S; é o raio atémico do dtomo Q);.

Sakuma registrou ainda, que nos sitios Fel os estados spin-up sio mais
ocupados que os estados spin-down, sendo que em estados 3d existem buracos acime; de Ef.
Por outro lado, os estados spin-up nio estdo completamente ocupados nos sitios Fell, e os
elétrons spin-down sao mais distribuidos em sitios Fell do que em sitios Fel. A diferenca
da populacdo eletronica é dominada pelos elétrons spin-down e isto reflete a variacido do..
momento magnético dependente do sitio. O momento magnético local calculado por Sakuma
foi de 3.07 up e 2.03 up nos sitios Fel e Fell, respectivamente. Em termos da polarizacio de
spin, Sakuma notou uma pequena interagido de troca no sitio N, o qual teve uma pequena
influéncia no momento magnético, sendo que a maior estrutura estava localizada proximo a
energia de Fermi. O momento magnético do sitio N foi estimado ser da ordem de -0.01 up
sendo oposto a diregdo do momento dos dtomos de ferro.

Sakuma considerou que o momento magnético no 4’ — FesN é atribuido
a expansao da rede do ferro fcc, causada pela inclusio do dtomo de nitrogénio. Isto pode ser
devido ao fato de que os atomos N ajudam na itinerancia dos elétrons de conducio, sendo
que estes efeitos extendem-se ao tamanho da banda e por sua vez diminuem a interacio de

troca. Sakuma de fato observou que o tamanho da banda 3d é maior no 7' — FesN do que
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no ferro fcc de mesmo volume.

Sendo a determinagio quantitativa da populagdo eletrénica nos atomos
N muito dificil no método usado, Sakuma comparou a densidade de carga da esfera atémica
dos atomos N no 4 — Fe4N com 4tomos N livres, para estimar a transferéncia de carga, e
percebeu que os atomos N no 4/ — FesN tém maior densidade de carga que os dtomos N
livres, sugerindo que no 4/ — Fe N a transferéncia de elétrons ocorre dos atomos de Fe para
N. Assim os dtomos N no 4’ — FeyN serian receptores de elétrons dos dtomos de Fe.

Recentemente, os trabalhos de Kuhnen e colaboradores[25] usaram o
método LMTO em calculos auto-consistentes sem a interagio spin-drbita mas incluindo os
termos de corregido conbinados. Tomaram a estrutura do cristal como um cubo simples com
cinco 4tomos na célula unitaria. As esferas de Wigner-Seitz ao redor dos atomos Fe foram
consideradas de tamanhos iguais a Sp. =2.709 u.a.. Para o dtomo N as esferas foram de
tamanho Sy = 2.032 u.a.. Com esta escolha eles obtiveram um pequeno volume intersticial
eo recobrimento resultante entre as esferas foi de 0.048 a para as esferas Fel e Fell, e de 0.16
a para Fell e N, nao existindo recobrimento entre as esferas Fel e N.

Neste trabalho, a maior contribuicao para a DOS na Er vem dos elétrons
spin-down d para ambos os sitios do Fe e de elétrons spin-up p para dtomos N, sendo que
a transferéncia de carga dos sitios Fel e N para os sitios Fell, fez aumentar o nimero de
elétrons p neste sitio. Os resultados calculados para o momento magnético deram 3.00 e 2.00
uB para os sitios Fel e Fell, respectivamente. Os resultados para o campo hiperfino foram de
-32.82 € -24.46 T para os sitios Fel e Fell respectivamente, enquanto que os resultados para
o desvio isomérico foram de 0.205 mm/s para o sitio Fel e 0.390 mm/s para o sitio Fell.

Os resultados de Kuhnen e colaboradores mostraram que os atomos N

sao doadores de elétrons.



~ Em vista destas e de outras conclusdes dos trabalhos apresentados ante-
riormente, e em vista das controvérsias existentes na literatura [23][28][29] sobre este tema,
faz-se necessario comparar resultados com diférentes métodos para elucidar dividas que ain-
da existam sobre a estrutura eletronica do v'— Fe4,N bem como do comportamento magnético
dos atomos N neste composto.
No préximo capitulo apresentaremos os resultados calculados com o método
DVM para a estrutura eletronica do 4/ — Fe4N , e desta forma tentaremos esclarecer as con-

trovérsias expostas nos paragrafos anteriores.



CAPITULO 5

Estrutura Eletronica e Magnética do

v — FeyN

5.1 Procedimentos de Calculo

Empregamos o DVM com o modelo de aglomerado embebido [22, 20, 30]
para investigar a e;trutura eletronica e as propriedades magnéticas locais em trés tipos de
aglomeradds, cada um centrado em um sitio, isto €, Fel, Fell e N. Para o sitio Fell foram
utilizados aglomerados de 21 dtomos representando as duas primeiras camadas de vizinhos
do 4dtomo de ferro ao redor do sitio Fell (fig. 5.1), simulando um cristal de 4’ — F esN , 40

passo que, para os sitios Fel e N utilizamos aglomerados de 27 dtomos, centrados ao redor

do sitio Fel e N (fig. 5.2).
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Figura 5.1. Aglomerado de 21 dtomos representando os primeiros e

" segundos vizinhos do sitio Fell. A origen esta no dtomo central do aglomerado.

Figura 5.2. Aglomerado de 27 atomos representando os brimeiros e segundos

vizinhos do sitio Fel. A origen esta no dtomo central do aglomerado.

46
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Adotamos bases minimas para construir os orbitais moleculares, incluindo
os orbitais 1s até 4p para os dtomos de ferro, e 1s até 3s para atomos de nitrogéhio. Para
fazer a integracdo Diophantine distribuimos cerca de 250 pontos por atomo no aglomerado.
Pogos de potenciais localizados em 4tomos na regido do cristal foram truncados na energié
de Fermi para prevenir a migragdo de elétrons do aglomerado para estados de mais baixa
energia localizados em dtomos do cristal.

Inicialmente usamos o esquema de ”carogo congelado” (1s-2p) para ace-
lerar a convergéncia. Posteriormente demos liberdade variacional para todos os elétrons
envolvidos. O microcristal foi extendido até cerca de 20 u.a. a partir do atomo central,
incluindo cerca de 350 4tomos. O parametro de rede experimental de 3.797 A foi usado para
a construgdo dos aglomerados moleculares[23]. Os resultados calculados para o 4tomo central

de cada aglomerado sio os mais representativos dos dtomos do volume|[31].

5.2 Densidade de Estados, Campo Hiperfino,

Desvio Isomérico e Momento Magnético

A densidade parcial de estados (PDOS) para um nivel particular é cons-
truida ponderando cada nivel de energia molecular pela populagio correspondente, e entio
superpondo a cada nivel uma Lorentziana de largura 0.085 eV (que é consistente com nossa
precisio de célculo) para obtermos um continuo.

A densidade de spin de elétrons desenparelhados da camada 3d perturba
a densidade de spin dos elétrons-s no nicleo por polarizagio de carogo, o que corresponde

ao termo de contato de Fermi, relevante em ligas e metais de transicdo. A densidade de spin
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nio-nula de elétrons-s no nicleo (Ap,(0)) da origem ao campo hiperfino de contato de Fermi,

que pode ser obtido por
HF =524.3 x Aps(0) KG (5.1)

onde

Apy(0) =[] x(0) [T = | x(0) I]] o (5-2)

e | x(0) |> é a densidade de spin eletrénica no micleo.

A contribui¢do dos elétrons do carogo é obtida por um calculo atomico
auto-consistente na aproximagdo X,[32] com o coeficiente de troca de 0.667 para os niveis
mais profundos, 1s, 2s e 3s. Esta aproximagdo é aconselhavel desde que ndo ha liberdade
variacioﬁal suficiente com as bases minimas usadas aqui para se ter precisio numérica apre-
ciavel para as contribuigdes dos niveis de carogo. A contribui¢do dos elétrons de condugao
para o HF é obtida diretamente de um célculo variacional, incluindo-se todas as fung¢des de *
onda dos orbitais ocupados pertencentes a uma representacao totalmente simétrica do grupo
de ponto do aglomerado.

O desvio isomérico (IS) é obtido diretamente por
IS =—-0.25 x Ap.(0) mm/s.ag (5.3)

onde Apc(O) = [pa(0)—ps(0)], sendo Ap, a diferenga de carga total nos niicleos para absorve-
dor e fonte, respectivamente, relativa ao a-ferro. Excluimos nestes calculos as contribuigdes
1s e 2s, considerando a falta de precisdo para estes. Por outro, lado é bem conhecido que
orbitais dos elétrons de carogo dao contribuigbes despreziveis para o desvio isomérico para
os atomos de ferro em diferentes estados de oxidacdo [33].

O momento magnético local é convenientemente definido como a diferenca

entre as populacbées de Mulliken de spin-up e spin-down para o atomo.
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5.3 Resultados e Discussao

 As PDOS para o sitio Fell sao mostradas na figura 5.3. A parte superior
indica os estados de spin-up, ao passo que a parte inferior indica os estados de spin-down. A
densidade dos elétrons d é maior préximo a energia de Fermi, principalmente para os elétrons
spin-down, que também d&o a maior contribuigio para o coeficiente de calor especifico. Logo
acima da energia de Fermi ( Er), na banda de elétrons spin-down, vemos um pico para estados
3d. Nestes diagramas pode-se notar claramente a forte interagio de troca entre os dtomos
de ferro nesta fase. |
Na ﬁgura 5.4 sio dadas as PDOS para o sitio Fel. Comparando a DOS
local para os elétrons 3d em ambos os sitios Fell e Fel (figs. 5.3a e 5.4a respectivamente),
observa-se que os elétrons spin-down sdo os responsaveis pela grande diferenga no momento
magnético destes sitios. De outro modo, vemos que os estados spin-up 3d estao quase com-
pletamente preenchidos em sitios Fel, embora ainda haja estados vazios nos sitios Fell. Um
fato extraido destes diagramas é que os elétrons spin-up estabelecem uma banda d comum,
considerando que os estados de spin-up estdo quase completamente ocupados para esses sitios
neste <':omposto. Nas PDOS para os sitios N, dadas na fig. 5.5, observamos que a contribuicao
mais importante para a DOS local na superficie de Fermi vem dos elétrons de spin-up 2p,
embora para os sitios Fel e Fell seja principalmente devido aos elétrons spin-down d.
Nestes diagramas ainda observamos o carater mais localizado dos elétrons
nos sitios Fel, os quais apresentam uma banda mais estreita se comparada aos sitios Fell (figs.
5.3a,5.3c é 5.4a, 5.4c). Para os sitios N, podemos ver na fig. 5.5 que seu momento magnético
pequeno vem dos elétrons spin-down 2p bem como uma pequenina interagio de troca. Por

outro lado, nossos cdlculos indicaram um carater mais localizado dos estados-s em ambos
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sitios Fel e Fell (figs 5.3b,5.4b), bem como em sitios N, o que esta de acordo com os resultados
de Kuhnen [25]. | Nas figuras 5-3-b e ¢ observamos um acoplamento antiferromagnético entre
elétrons 3d e 4s e 4p (tipico de sistemas ferromagnéticos), sendo as contribuicdes 4p cerca de
duas vezes maiores que as 4s. Para os sitios Fel obtivemos a mesma contribuigao para a PDOS
em valor absoluto, para os elétrons 4s e 4p, mas com um acoplamento antiferromagnético
entre elétrons 4s e 4p e com acoplamento ferromagnético entre elétrons 4s e 3d. Pode-se
observar claramente estes acoplamentqs na tabela 5.1, onde temos a carga e o spin para os
sitios Fel e Fell, bem como para o sitio N.

Com relagio a transferéncia de carga obtemos uma ionizacio de +0.17
elétrons para atomos Fell, -0.07 elétrons para atomos Fel e -0.26 elétrons para atomos N.
Isto confirma a suposi¢do de que os atomos N sao receptores de elétrons neste material.

A distribuiciio de carga causada pela introdugéo de dtomos de N na rede
do ferro fcc da razao as diferengas no momento magnético nos sitios do ferro. Os primeiros
vizinhos do atomo de nitrogénio séb os atomos Fell,os quais tém mais elétrons spin-down
que os atomos Fel. Como os atomos N atuam como receptores de elétrons, a migragao de
elétrons para os sitios N oriundos dos sitios Fell causa a redﬁgéo da populacao eletronica de

elétrons spin-down, o qual faz aumentar o momento magnético nos sitios Fell.
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é
O colapso do momento magnético por redugao da rede simulando efeitos

de pressao é mostrado na fig. 5.6, o qual ocorre apés 16% de contragdo da rede, para ambos
os sitios Fel e Fell. Os valores de 2.03+0.01 up e 2.97+0.01 pp foram obtidos para os sitios
Fell e Fel, respectivamente, e -0.0034+0.001 pup para os sitios N neste material, resultados
estes que estdo em boa concordancia com os resultados experimentais [25]. Observamos ainda
uma razio de decréscimo do momento magnético diferente para os dois sitios de ferro com a
reducéo do espacamento de rede. Como observado, o momento magnético é bastante sensivel
ao espacamento de rede, e pequenas mudangas deste afetam as populagdes eletronicas dos
niveis. |

3.5

3.0_ x x X

25 i X

2.0 - o

1.5 -

1.0 i x

0.5 ) o

Momemto Magnético (i)

0.0 -

_0-5L||IJs||)l|1||lL|11{=¢||
5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

Espagamento de rede (u.a.)

Figura 5.6. Momento magnético calculado no sitio Fell (quadrados)
e no sitio Fel (cruzes) versus o espagamento de rede.
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Figura 5.7. Campo hiperfino calculado no sitio Fell (circulos)

e no sitio Fel (cruzes) versus o espacamento de rede.

Com relagio ao HF (campo hiperfino), mostrado na fig. 5.7, nossos
calculos também indicam uma forte dependéncia deste com o espacamento de rede, sendo
que sua razdo de decréscimo (em valor absoluto) pela contracio da rede é ligeiramente mais
rapida em sitios Fel. Por outro lado notamos que a maior contribui¢io para HF, em ambos os
sitios ndo equivalentes Fel e Fell, vem dos elétrons loqalizados, os quais contribuem negati-
vamente para a densidade de spins no nucleo do ferro ( contribui¢do de mesmo sinal de HF).

O decréscimo observado em HF pela contragido da rede é devido a redugdo das contribuigbes
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dos elétrons localizados para a densidade de spin nos nicleos de ferro. Os valores obtidos
para HF nos sitios Fel e Fell a 0 K so -333 KG e -267 KG, respectivamente, emquanto
os resultados experimentais sdo -341 KG e -217 KG para os respectivos sitios Fel e Fell na

temperatura ambiente [25].

?0.4—— A A
~ N
E r A****
\E/OZ *
o A ¥
Q
» L Ak
]
*
£ 0.0k
0
= *
.g I A
*
©-0.2 |
=
] A
___0.4_||||l|(|111||Ji|111|1[|x
5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

Espagamento de rede (u.a.)

Figura 5.8. Desvio isomérico calculado para o sitio FelI (triangulos)

e no sitio Fel (asteriscos) versus o espagamento de rede.

Os nossos resultados para o desvio isomérico (IS), sdo mostrados na fig.
5.8, onde podemos observar que existe um comportamento similar em ambos os sitios Fel
e Fell, sendo que, para os sitios Fell, temos valores maiores de IS do que para os sitios

Fel, apés 6.0 u.a.. Podemos observar também que, em ambos os sitios, o sinal de IS muda
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abaixo de 6.5 u.a. e os valores de IS se aproximam com a redugiao do parimetro de rede.
Os valores de IS observados para os sitios Fel e Fell neste composto sio 0.29 mm/s e 0.36

mm/s respectivamente, os quais estdo em boa concordincia com os resultados experimentais

de 0.250+0.002 e 0.329+0.002 mm/s para estes sitios [25].

3d 4s 4p 3d 4s 4d
Fel 6.505 0.753 0.823

 3.003 0.008 -0.017

Fell 6.483 0.677 0.699 2.205 -0.053 -0.116
» T+ 1 T-1

t
B % 2%  3s
N 1.673 3.576 0.008 1.661 3.613 -0.008

Tabela 5.1. Tabela com os valores para a populagéo

dos niveis e o spin para os sitios Fel, Fell ¢ N.



CAPITULO 6

Estrutura Eletronica e Magnética
para Impurezas Localizadas 3d no

v — FeyN

6.1 Procedimentos de Calculo

Para a execugdo dos calculos utilizamos o mesmo procedimento descrito
no capitulo anterior, sendo que aqui introduzimos impurezas localizadas 3d nos respectivos
sitios Fel e Fell, nos quais centramos nossos aglomerados para os cdlculos. As impurezas as
quais no referimos sdo o Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Zn, que fazem parte do grupo dos
metais de transicao, classe 3d da tabela periddica.

Todos os aglomerados foram construidos conforme as figs. 5.1 e 5.2 do
capitulo anterior, mas com a substituicio dos atomos centrais pelas referidas impurezas

citadas acima.

58
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Para obtermos o momento magnético e calcularmos o campo hiperfino
(HF), desvio isomérico (IS) e as densidades parciais de estados (PDOS), procedemos da

mesma forma que no capitulo 5.

6.2 Resultados e Discussio

Na tabela 6.1 apresentamos os resultados para a populagio dos niveis 3d,
4s e 4p, juntamente com o spin, o0 momento magnético atémico total, a energia de Fermi
e a lonizagao, para ambos os sitios Fel e Fell. Observe na tabela 6.1 como a contribuic¢io
eletrénica para o momento magnético total dos orbitais 4p é maior do que a dos orbitais
4s, e ambos tém sempre o mesmo sinal. Observe ainda nos sitios Fel como os elétrons d e.
os elétrons de conducdo (4s+4p) tém a mesma polarizacio desde o Sc até o Mn. Dai em
diante, nesta série dos elementos de transigdo , hd um acoplamento antiferromagnético entre
elétrons d e 0s elétrons dos orbitais 4s e 4p, caracteristico de materiais ferromagnéticos.

Na figura 6.1 é mostrado o momento magnético local para ambos os sitios
Fel e Fell. Observe como este cresce (em valor absoluto) desde o Sc até o Mn para o sitio
Fel, onde atinge seu maior valor (-3.38+0.01 pp), e a partir dai diminui novamente até o Zn.
Este comportamento reflete diretamente a variagdo da contribui¢do dos elétrons d. Tabém
nos sitios Fell o maior momento magnético local é do Mn (+1.80+0.01 xp).

Curiosamente, aqui o acoplamento ferromagnético entre elétrons d e os
'elétrons da banda de condugdo se estende até o Cr, e ja a partir do Mn em diante observamos
um acoplamento antiferromagnético. Para o zinco, em ambos os sitios, a maior contribuicao
para o momento magnético local vem dos orbitais 4p. Enquanto nos sitios Fel o menor valor

de p estd no Zn, nos sitios Fell este é o do cobre.
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Com relagido a transferéncia de carga, na tabela 6.1 observamos uma

pequena ionizagio nos sitios Fel, que muda de doador para recepto.r' no Mn (veja fig. 6.2).

sitio 1 T+l T=1 wus) Er(eV) Q)
. 3d  4s  4p 5s 3¢ 45 4 5s £0.01
Sc 1706 0.596 0540 - -0.276 -0.033-0.055 - -0.35 -0.65 0.30
"Ti 2524 0.601 0687 - -0.588 -0.047-0.083 - 072 -062  0.21
V. 3442 0673 0789 - - -1.170 -0.066-0.119 - 136 -0.79 0.1
Cr 4418 0725 0846 - -2.156 -0.090-0.161 - 241 055  0.02
Mn 5398 0771 0895 - -3.071 -0.111-0.197 - 338 054 -0.06
Co 7462 0.826 0895 - 2177 -0.009-0.057 - 211 -052 -0.18
Ni 7958 1.041 ggg2 - 1.700 -0.028-0.076 - 159 054 -0.04
Cu 8963 1.068 0988 - 0.688 -0.040-0.105 - 054 -0.54 -0.07

Zn 9.915 1.161 1.191 0.033 0.009 -0.046-0.141 -0.002 -0.18 -0.52 -0.30

" T+ | T -1 '

Stio Il o T 4 3d  4s  4p  5s ”ifﬁ) Er(eV) Q(e)
Sc 1.654 0.465 0475 - -0.422 -0.101-0.126 - -0.65 0.83  0.52
Ti 2.500 0.538 0.583 - -0.805 -0.110-0.160 - -1.07 084 0.46
\Y 3.440 0.590 0.653 - -1.330 -0.117-0.187 - -163 086 0.38
Cr 4455 0631 0650 - 0.704 0.003 0.043 - 0.75 0.72 0.31
Mn  5.489 0648 0.675 - 1.976 -0.057-0.113 - 1.80 083 022
Co  7.398 0.717 0.737 - 1.462 -0.060-0.139 - 126 087 0.17
Ni 7978 0959 0.771 - 0.958 -0.073-0.149 - 0.72 0.87 0.24
Cu 8941 0.979 0.809 - 0.257 -0.068-0.168 - 0.01 089 0.22

Zn 9.852 1.041 1.034 0.046 0.001 -0.088-0.214 -0.012 -0.31 094 0.04

Tabela 6.1. Tabela com os valores para a populagio dos niveis, juntamente com spin
para as impurezas nos sitios Fel e Fell. u é o momento magnético, Er é a energia de
Fermi e Q é a ionizagao .
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Nos sitio Fell, verificamos uma ionizagdo maior que é sempre positiva, e
que decresce do seu maior valor para o Sc (+0.519) até o Co, com um ligeiro crescimento

para o Ni e o Cu, atingindo um minimo no Zn.

Os resultados calculados para o campo hiperfino (HF) sdo mostrados na
figura 6.3. O campo HF nos sitios Fel cresce desde o Sc até o Mn. Dai, para o Co ele muda
de sinal e observamos um salto no valor de HF para o seu maior valor negativo. O Co tem o

maior valor para o HF (negativo), que decresce dai em diante (em valor absoluto) até o Ni,

mantendo o mesmo sinal.

380
O

220+ ©

g B o
]

~ 60 o °©
(=}
5 - e
=
o —100F
B o
; .
S, —260F _ o
E [ ) [ )
< - ' ©
(]

-4201-

N . .
_580 1 i | ! | | ! | 1 1 i

Se Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
20. 22 24 26 28 30 32

Numero Atomico ( Z )

Figura 6.3. Campo hiperfino calculado para as impurezas no sitio Fel (Circulos vazios)
e no sitio Fell (Circulos cheios) versus o niim. atémico.
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No Cu e no Zn h4a um novo aumento de HF. A maior contribuigé,o para
HF vem dos elétrons localizados 3d, que tém o mesmo sinal de HF.

Nos sitios Fell o comportamento de HF ainda é mais complicado. No Cu
niao ha campo, emquanto que no Zn este é positivo, sendo negativo para todas as demais
impurezas. O maior valor para HF ocorre no Mn (-535 KG), e em seguida para o Cu(-516
KG). A maior contribuicdo para HF nestes itios vem dos elétrons localizados d.

Observe na figura 6.4 a PDOS para o Sc, pode-se ver como os estados se
acumulam na banda d préxima da energia de Fermi (Er). Os elétrons de condugao tém um
carater mais localizado, com um pico inteiro sobre Er para os elétrons 4p. Ao acrescentar
mais um elétron, na figura 6.5 (para o Ti) podemos ver como este entra ocupando os estados
de spin-down, crescendo o momento magnético local (em valor absoluto). O préximo elétron

d adicionado (vanadio) ocupa ainda estados de spin-down, também causando um aumento

no momento magnético (em valor absoluto). Aqui a maior contribuicdo para o coeficiente -

de calor especifico vem dos elétrons localizados 3d (fig. 6.6), como é o caso também do
cromo (fig. 6.7). Nos estados 4p vemos como o pico para os estados de spin minoritarios se
desloca acima da energia de Fermi. Também na banda d observamos que o elétron adicional
entra ocupando a banda d minoritaria, crescendo (em valor absoluto) o momento magnético.
Observe como desde o Sc até aqui o pico para estados vazios na banda d est4 encolhendo.

No Mn (fig. 6.8), podemos ver como a banda d minoritiria estd mais
distribuida, com os estados se deslocando para valores menores em energia. Surge agora
uma maior interagao de troca. Houve uma redugao substancial nos estados vazios da banda
d.

E nitido no Co (fig. 6.9) a inversdo do sinal do momento magnético. O

elétron adicional ocupa estados spin-up. Hd uma grande interacio de troca e surgem picos
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intensos em torno de Er. No Ni os estados estdo mais distribuidos (fig. 6.10), com um pico
intenso sobre Ef para elétrons de spin-down.

No Cu (fig. 6.11) verificamos como os elétrons de condugio 4s se é,cumu-
lam em anergias menores, enquanto os elétron d se tornam mais distribuidos em direcao a
energias menores. O estado quase paramagnético do Zn pode ser visto na figura 6.12. Veja
como os estados se localizam em energias mais baixas em todas as bandas, assim como a
minﬁsculé interagdo de troca.

Observe nas figuras 6.13 a 6.21 as PDOS para o sitio Fell, note como
os estados sdo mais bem distribuidos do que nos sitios Fel. Os estados vazios da baﬁda d
diminuem e tendem a se acumular em torno da energia de Fermi Er. Desde o Sc até o
V (figs. 6.13 a 6.15), o elétron d adicional entra sempre ocupando estados de spin-down,
crescendo desta forma (em valor absoluto) desta forma o momento ﬁagnético atomico local.
A partir dai, desde o Cr até o Cu (figs. 6.16 a 6.20) podemos observar uma inversio de sinal
de y, com o elétron d adicional ocupando agora estados de spin-up. Na figura 6.20 podemos
observar o colapso do momento magnético do cobre, o qual nos revela uma estrutura de picos
espalhados, sendo que este cancelamento ocorre devido as contribuigdes opostas dos elétrons
d (4+0.257) e os de condugdo 4s e 4p (-0.068 e -0.168), veja tabela 6.1.

Novamente, como no caso do sitio Fel, observamos uma tendéncia de
localizagdo para os estados do Zn, caracterizando um estado quase paramagnético, com os
estados localizando-se em regiGes de baixa energia em todas as bandas, como pode ser visto
na figura 6.21.

As contribuigdes para o coeficiente de calor especifico em sitios Fell sio
sempre devido a elétrons spin-down d sendo que para o Cr € o Mn sdo também devido a

elétrons spin-up d
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CAPITULO 7

Estrutura Eletrénica e Magnética

para ligas v/ - Fey , MnxN

Para a construgao das ligas usamos como base o v — Fe4N onde substi-
tuimos alguns atomos de ferro por dtomos de manganés. Construimos 3 ligas considerando
a localizagao em sitios Fel e a simetria no cristal, ou seja, considerando sempre aglomerados

de simetria mais alta para fins de convergéncia.

7.1 Procedimentos de Calculo

Construimos as ligas conforme esquema mostrado nas figuras 7.1 e 7.2,
sendo que na figura 7.1 mostramos os aglomerados centrados no sitio Fell e na figura 7.2 cen-
trado no sitio Fel. Uma das ligas foi feita com a substitui¢do de 2 atomos de ferro localizados

em sitios Fel, primeiros vizinhos ao sitio Fell no qual nosso aglomerado estava

83
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(a)

Fe3zsMnoasN |
FegsMnosN (b)
Figura 7.1. Aglomerados de 27 4tomos representando os primeiros e segundos vizinhos

do sitio Fell. A origem é o dtomo central do aglomerado. Liga com dois 4tomos de Mn
(a) e liga com quatro dtomos de Mn (b) como primeiros vizinhos.

Feg s Mno7s N

Figura 7.2. Aglomerado de 21 4tomos representando os primeiros e segundos vizinhos
do sitio Fel. A origem é o itomo central do aglomerado. Liga com seis dtomos de Mn
como segundos vizinhos.
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centrado, por 2 dtomos de manganés, figura 7.1a. Outra liga construida, foi com a substi-
tuicdo de 4 atomos de ferro por 4 de manganés, como mostrado na figura 7.1b.

| A terceira liga foi feita com o aglomerado centrado no sitio Fel, com 6
4tomos Mn segundos vizinhos (NNN), como mostrado na figura 7.2.

Todos os calculos para a PDOS, HF, IS e momento magnético para estas
ligas seguiram o mesmo procedimento usado para os calculos com o 4/ — FeyN , realizados
no capitulo 3.

Para a liga com dois dtomos de Mn, centrada no sitio Fell, os calculos
foram efetuados utilizando o esquema de "carogo congelado” (1s-2s) até obtermos a,. con-
vergéncia, devido a baixa simetria apresentada por este aglomerado, por outro lado a liga
com 4 4tomos de Mn esteve com o carogo congelado apenas no inicio dos calculos, sendo
depois dada liberdade variacional a todos os elétrons envolvidos. Para a liga centrada no

sitio Fel com 6 atomos de Mn foi usado o mesmo procedimento.

7.2 Resultados e Discussao

Na figura 7.3 podemos observar as PDOS para o sitio Fell com a intro-
dugdo de 2 dtomos de Mn na rede. A parte superior indica os estados de spin-up e a parte
inferior estados de spin-down. Podemos observar na figura que a densidade de elétrons d
¢ maior proximo a energia de Fermi principalmente devido a elétrons spin-down. Podemos
observar também o carater mais localizado para os estados-s. Por outro lado observamos um
acoplamento antiferromegnético entre élétrons 3d, 4s e 4p.

Na figura 7.4 temos a PDOS para o sitio Fell para a liga com 4 4tomos de

Mn, podemos observar que existe um pequeno aumento na densidade de elétrons spin-down
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4s na regido de baixas energias, e que as contribuigdes para o coeficiente de calor especifico
vem dos elétrons spin-down d.

Na figura 7.5 podemos observar a PDOS do sitio Fel para a liga com 6
adtomos de Mn na segunda vizinhanca, onde podemos ver que a contribuicdo a DOS local na
superficie de Fermi para estados 3d devido a elétrons spin-down é mais acentuada, sendo que
agora, comparada com a PDOS do o' — Fe,N (fig. 5.4), oBservamos que existem estados
spin-up 3d vazios. Podemos observar também que a contribui¢io a PDOS em valor absoluto
¢ a mesma para elétrons 4s e 4p, com um acoplamento antiferromagnético entre elétrons 4s
e 3d.

Podemos observar na tabela 7.1 que as contribuigées dos niveis 3d para
spin diminuen com a inclusao de mais 2 dtomos de Mn na liga centrada no sitio Fell ao passo
que as confribuigées dos elétrons da banda de condugio (4s44p) aumentam e sido opostas,

desta forma diminuindo o momento magnético.
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O momento magnético para as ligas pode ser analizado na figura 7.6.
Note que duas das ligas estdo centradas em sitios Fell com 4tomos Mn como primeiros
vizinhoﬁ (NN) e uma centrada no sitio Fel com dtomos Mn como segundos viziﬁh,os (NNN).
Os valores obtidos para o momento magnético sdo dados em valores relativos e note que o
maior valor alcangado é para a liga com 6 dtomos Mn (2.849:+0.0014p), a qual estd centrada
no sitio Fel. Por outro lado, para as ligas centradas no sitio Fell, notamos que o momento

magnético diminui com o aumento do nimero de dtomos Mn, veja a tabela 7-1.

3.0
NNN i
~ ¢
2
@]
2
225k
=)
op .
«
=
3 !
- ;
g 2.0
E .
=
Ou
1.5 1 | 1 i 1 ]| :
0 2 : 4 6

Numero de atomos Mn

Figura 7.6. Momento magnético calculado no sitio Fell (2NN e 4NN)

e no sitio Fel (6NNN) versus o nim. de stomos de Mn na liga.

Os valores calculados para o campo hiperfino (HF) sdo tragados na figura
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7.7. O comportamento é semelhantemente aos valores do momento magnético, sendo que o
maior valor (em valor absoluto) alcangado é para a liga com 6 dtomos Mn (-630 KG).

Para o desvio isomérico (IS) os dados obtidos podem ser vistos na figura
7.8. O valor de IS para a liga com 6 atomos de Mn foi o mais baixo, comparado com as
demais ligas. |

Né, figura 7.9 é dado os valores encontrados para a ionizagao, onde pode-
mos ver que a unica liga onde o sitio em questao comporta-se como receptor de elétrons é a
liga com 4 4tomos de Mn com um valor de -0.06 elétrons para o sitio Fell, j4 para as demais
ligas os sftibs Fel e Fell comportam-se como doadores de elétrons. Nota-se também qué com

a substituicdo de mais 2 dtomos Fe por Mn na liga com 2 atomos de Mn, o sitio Fell passa

de doador para receptor de elétrons (veja tabela 7.1).

- O
NN O NN
-300
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o L
)
=
= -4201
3
=
.= n
o
£
= -5401
(@]
i NNN
| o)
-660 ) 1 : | 1 i
0 2 4 6

Nimero de dtomos Mn

Figura 7.7. Campo hiperfino calculado no sitio Fell
e no sitio Fel versus o nim. de dtomos de Mn na liga.
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Figura 7.8. Desvio isomérico calculado no sitio Fell
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Figura 7.9. Ionizacdo calculada no sitio Fell
e no sitio Fel versus o nim. de dtomos Mn na liga.
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CAPITULO 8

Conclusao

Utilizamos o método DVM-SCC para investigar a estrutura eletronica
e propriedades magnéticas locais do nitreto de ferro 4' — Fe4N , bem como de impurezas
localizadas 3d na sua rede, e também de algumas ligas 4/ — Fes_;Mn,N. Para o sistema
puro nossos resultados indicaram que os dtomos N atuam como receptores de elétrons neste
composto. As PDOS calculadas mostraram um cariter mais localizado para elétrons em
sitios Fel, que também apresentam uma banda mais estreita se comparada com o sitio Fell.
Verificamos aihda o colapso do momento magnético em ambos os sitios de ferro Fel e Fell
ap6s 16% de contragdo do parametro de rede, com uma razao de decréscimo diferente em
cada sitio. Os resultados calculados para o HF e IS mostraram que o comportamento
magnético do composto 7' — FeyN é sensx'v(;l ao espagamento da rede, cujo ferromagnetismo
é estabilizadp por elétrons itineraﬁtes. .

Com a introdugé;ovde “irvnpurez;s localizadas 3d no 4’ — Fe4N , nossos
calculos indicaram que, para o sitio Fel, do Sc ao Mn,o aumento no momento magnético

(em valor absoluto) é devido aos elétrons adicionais de cada impureza preferencialmente
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entrarem em estados spin-down. Do Co até o Cu h4 uma inversio no momento magnético
pois os elétrons. adicionais entram agora em estados spin-up, sendo que, para estas impurezas,
os estados ficam mais distribuidos em diregao a energias mais baixas. No Zn temos um estado
quase paramagnético com os estados concentrados em regides de baixa energia. No sitio Fell
os estados estdo mais distribux’dos, sendo que os estados vazios diminuem e tendem a se
concentrar préximos da energia de Fermi. Os elétrons adicionais das impurezas ocupam
estados spin-down do Sc ao V e do Cr até o Cu em estados spin-up, que inverte o sinal
do momento magnético para estas impurezas (Cr ao Cu). Para o Zn, o comportamento
assemelha-se ao do sitio Fel com um estado quase paramagnético. Os valores calculados
para HF mostraram-se sensiveis a introdugao de impurezas na rede do 4’ — Fe4N .

Para as ligas v’ — Fes_Mn,N nossos resultados indicaram que, para
as ligas centradas no sitio Fell, as contribui¢es para o coeficiente de calor especifico vém
principalmente dos elétrons spin-down d, sendo que, quando inserimos mais dtomos de Mn -~
na rede as contribui¢ées de elétrons 3d para o spin diminuem e aumentam as dos elétrons
4s e 4p, diminuindo o momento magnético e aumentando a diferenca entre os sitios Fel e
Fell. Para a impureza com 6 atomos de Mn centrada no sitio Fel, estes 4tomos tém pouca
influénicia no momento magnético neste sitio, ao passo que, para o HF, a influéncia é maior.

Finalménte, acrescentamos que calculos relativisticos, assim como o em-
prego de bases extendidas e/ou aglomerados mais extensos poderiam modificar ligeiramente

estes resultados. Contudo, a concordancia com resultados experimentais indicam a boa qua-

lidade de nossos resultados.
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