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RESUMO

Na industria do ferromagnetismo os materiais magnéticos moles (MMM) s&o funda-
mentais, visto que eles precisam apenas de um campo externo fraco para magnetizar
e desmagnetizar com extrema facilidade. Um MMM pode ser usado como um am-
plificador e/ou direcionador do campo magnético em uma variedade de dispositivos,
incluindo transformadores, geradores e motores usados na geracao e distribuicdo de
energia elétrica. E em varios aparatos, desde aparelhos domésticos até equipamen-
tos cientificos. Por serem facilmente magnetizaveis, os MMM servem como nudcleo de
transformadores, cabecgotes de gravagao, sensores de campo magnético e blindagem
magnética. Dentre esses materiais magnéticos moles estao as ligas Fe-V e Fe-Co.

O comportamento magnético de um material depende de uma série de fatores, tais
como: A estrutura cristalina, impureza, defeitos internos, etc. Neste trabalho, utiliza-
mos meétodos de calculo baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) imple-
mentados no pacote WIEN 2k, para investigar as propriedades estruturais, magnéticas
e hiperfinas de ligas Fe-Co e Fe-V ricas em Fe. Nestes sistemas, os atomos de V e
Co ocupam sitios substitucionais e causam alteracdes nas propriedades estruturais,
magnéticas e hiperfinas do ferro.

No nosso trabalho, em particular, observa-se que para a concentragéo de 2,8% de
V ocorre uma indugdo de momento magnético e o surgimento de campo hiperfino no
sitio da impureza de V da ordem de -1.02 5 € -142,6 kG, respectivamente. Por outro
lado, ocorre uma redugéo do momento magnético e do campo hiperfino para 2,08 iz €
-281,0 kG, respectivamente, para os atomos de Fe (primeiros vizinhos) das impurezas
de V em relagdo ao Fe bulk. Verifica-se ainda que o aumento na concentracao de
impurezas de V induz um aumento tanto no momento magnético quanto do campo
hiperfino no V e reducéo nos sitios de Fe vizinhos do V. E ao investigar a impureza
de Co na estrutura do Fe, observa-se que a presenca da impureza altera 0 campo
hiperfino médio significativamente até os segundos vizinhos. Para uma concentragdo
de 5,6% de Co ha um valor para o momento magnético da ordem de 1,88 up € a
aparicdo de campo hiperfino no sitio da impureza de Co da ordem de -304,0 kG. Ao
analisar os atomos de Fe préximos a impureza de Co (primeiros vizinhos) determinou-
se um momento magnético de 2,36 up € um campo hiperfino de aproximadamente
-318,0 kG.

Palavras Chaves: Materiais Magnéticos Moles; Campo Hiperfino; Impurezas.
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ABSTRACT

In the industry of ferromagnetism the soft magnetic materials are fundamental, be-
cause they require only a weak external field to magnetize and demagnetize with ex-
treme ease. A soft magnetic material can be used as an amplifier and/or driver of the
magnetic field in a variety of devices, including transformers, generators and motors
used in the generation and distribution of electrical energy and in many devices, from
household appliances to scientific equipment. By the fact that soft magnetic materials
are easy to be magnetisable , they could be used as core transformers, printheads, re-
cording sensors of magnetic field and magnetic shielding. Among these soft magnetic
materials are Fe-V and Fe-Co alloys .

The magnetic behavior of a material depends on a series of factors, such as: The
crystalline structure, impurity, internal defects, etc. In this work, we use methods of
calculation based on density functional theory (DFT) implemented in WIEN 2k package
to investigate the structural, magnetic and hyperfine properties of Fe-rich. In these
systems, the atoms of V and Co occupy substitutional sites and cause changes in
structural, magnetic and hyperfine properties of iron .

In our work, in particular, it is observed that for the concentration of 2,8 % V occurs
an induction of magnetic moment and the emergence of hyperfine field in place of the
impurity of V of the order of -1.02 .z and -142,6 kG, respectively. On the other hand,
there is a reduction of the magnetic moment and the hyperfine field for 2,08 up and
-281,0 kG, respectively, for the Iron atoms (first neighbors) of impurities of V in relation
to Iron bulk. There is still that the increase in concentration of impurities of V induces an
increase both in magnetic moment as the hyperfine field in V and reduces in the sites
of Iron neighbors of V. And when investigating the impurity of Co in the structure of the
Iron, it is observed that the presence of the impurity alters the average hyperfine field
significantly until the seconds neighbors. For a concentration of 5.6 % Co there is a
value for the magnetic moment of the order of 1.88 1.z and the appearance of hyperfine
field in the site of the impurity Co order -304.0 kG. By analyzing the iron atoms near
the impurity Co (first neighbors) has determined a magnetic moment of 2.36 u, and a
hyperfine field of approximately -318.0 kG.

Keywords: Soft Magnetic Materials; Hyperfine Field; Impurities .
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Capitulo 1

Introducao

Célculos de propriedades fisicas de materiais cristalinos por métodos de pri-
meiros principios sdo extensamente utilizados atualmente para predicao de proprie-
dades, interpretacao de resultados experimentais, design de novos materiais, etc [1],
[2], [3]. Dentre as propriedades que podem ser eficientemente calculadas teorica-
mente e confrontadas com resultados experimentais, podemos citar: propriedades
estruturais (parametros da rede cristalina, energia de formacao, etc.), propriedades
eletrbnicas (densidades de estados, energia de Fermi, gradientes de campo elétrico,
etc.), propriedades térmicas (espectros de fénons, calor especifico, etc.) e proprieda-
des magnéticas (momento magnético total, campos hiperfinos, etc.)

Os materiais magnéticos moles (MMM) sdo uma das classes fundamentais na
industria dos materiais ferromagnéticos, visto que eles precisam apenas de um campo
externo fraco para magnetizar e desmagnetizar com extrema facilidade. Um MMM
pode ser usado como um amplificador e/ou direcionador do campo magnético em uma
variedade de dispositivos, incluindo transformadores, geradores e motores usados na
geracgao e distribuicdo de energia elétrica. E em varios aparatos, desde aparelhos
domésticos até equipamentos cientificos [4].

As aplicagbes para esses materiais dividem-se em duas categorias: corrente
elétrica continua (DC) e corrente elétrica alternada (AC). Na primeira, o material é
magnetizado com a finalidade de realizar uma operagao e desmagnetizado ao final
dela. Na segunda, o material sofrera ciclos continuos de magnetizagdo de um sentido
para outro durante a operacédo. Logo, a funcionalidade dos MMM sera definida através
de sua permeabilidade, uma propriedade importante para as duas categorias. No
entanto, a relevancia das outras propriedades magnéticas variara para cada aplicagao.
Nas aplicacoes AC, a eficiéncia dos materiais € definida pelas perdas de magnetizagcéao
ocorridas durante o processo, que depende das caracteristicas do material magnético
mole [4].

O comportamento magnético de um material depende de uma série de fato-
res,tais como: A estrutura cristalina, impureza, defeitos internos, etc. Por serem facil-
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mente magnetizaveis, os MMM podem ser utilizados como nucleo de transformadores,
cabecotes de gravacao, sensores de campo magnético e blindagem magnética. Den-
tre esses materiais magnéticos moles (MMM) estdo as ligas Fe-V e Fe-Co. Neste
trabalho, utilizamos métodos de célculo baseados na teoria do funcional densidade
(DFT) implementados no pacote WIEN 2k [5], para investigar as propriedades estrutu-
rais magnéticas e nucleares de ligas de Fe-V e Fe-Co ricas em Fe. Nestes sistemas,
os atomos de V e Co ocupam sitios substitucionais e causam algumas altera¢des nas
propriedades estruturais , magnéticas e nucleares do Ferro. Medidas de campo mag-
nético hiperfino nos sitios de Fe, V e Co ja foram reportadas na literatura, a partir
de experimentos envolvendo espectroscopia Mdssbauer e ressonancia magnética nu-
clear (RMN), mas uma interpretacdo completa em termos de distribui¢gdes de vizinhos
ainda nao esta definitivamente estabelecida [5], [6]

Neste trabalho foi realizado um estudo teérico de ligas baseadas em Fe. Neste
sentido, foram estudadas as propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas de ma-
teriais magnéticos baseados em ferro (Fe), avancando no entendimento a respeito
dessas propriedades com uso de calculos de primeiros principios baseados na DFT.
Em particular, inicialmente foram estudadas as propriedades estruturais, magnéticas
e hiperfinas no Fe bulk. Em seguida foram investigados os efeitos de impurezas subs-
titucionais de atomos de vanadio (V) e cobalto (Co) no Fe bulk e nas propriedades
fisicas destes materiais; mais especificamente, determinamos teoricamente o campo
hiperfino nos sitios de Fe, sitios de V e sitios de Co e correlacionamos estes resultados
com as distribui¢ées de vizinhancgas nas ligas estudadas.
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As Ligas de Ferro

2.1 Estrutura Cristalina

Os metais tém a tendéncia de apresentar-se, no estado sélido, como uma es-
trutura cristalina, ou seja, com os seus atomos dispostos segundo um arranjo bem
definido seguindo uma das redes de Bravais. Este arranjo apresenta uma direcao de
crescimento definida em uma regido denominada gréo cristalino. Entretanto, muitos
graos sao nucleados e crescem simultaneamente podendo apresentar diferentes dire-
coes de crescimento. Como é impossivel uma continuidade entre graos que crescem
em dire¢des distintas, as fronteiras denominadas contorno de gréos sdo formadas
quando os gréos em crescimento encontram-se uns com os outros, fazendo com que
os metais no estado sélido apresentem-se como policristalinos, ou seja, com uma
estrutura formada por uma série de graos cristalinos que cresceram em diferentes
direcdes|7].

Em particular, o ferro na temperatura ambiente possui graos cristalinos que
apresentam uma estrutura cubica de corpo centrado(ccc). Contudo, o ferro tem uma
caracteristica particular, quando ocorrem mudancgas de temperatura a estrutura cris-
talina dele pode ser modificada. Esse tipo de modificagdo € denominado de trans-
formacao alotropica [8] . Logo, o ferro puro pode apresentar as seguintes estruturas
cristalinas:

» Até a temperatura de 910°C o ferro apresenta uma estrutura cubica de corpo
centrado (ccc).

» Ao atingir 910 °C o ferro sofre a primeira transformacao alotropica e passa a apre-
sentar uma estrutura cubica de face centrada (cfc). Esta estrutura é estavel entre
910°C e 1400 °C.

* Ao atingir 1400°C o ferro sofre uma segunda transformacgao alotrépica e volta a
apresentar uma estrutura cubica de corpo centrado (ccc), mantendo-se estavel
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entre 1400°C e 1534 °C, o qual é a temperatura de fuséo do ferro.

Ao ser resfriado a partir do estado liquido as transformacdes alotrépicas do
ferro ocorrem no sentido contrario. Como as propriedades dos material dependem da
estrutura dele, a alteracao da estrutura cristalina do ferro provoca, também, mudancgas
nas suas propriedades.

Quando o cobalto e outros elementos de liga sdo adicionados ao ferro para a ob-
tencéo de diferentes tipos de ago, as temperaturas em que ocorrem as transformacdes
alotropicas e por consequéncia as faixas de temperatura no qual ha estabilidade em
cada uma delas sofrem variagbes. A transformag&o de uma estrutura (ccc) para uma
(cfc) durante o aquecimento e, consequentemente, de (c¢fc) para (ccc) durante o res-
friamento é de especial importancia, visto que possibilita as operacdes de tratamentos
térmicos, os quais permitem as alteracées na microestrutura e nas propriedades dos
acos, que, juntamente com a escolha de elementos de liga convenientes, os tornam
ligas versateis e de grande aplicag¢ao tecnoldgical9].

2.1.1 Estrutura cristalina cubica de corpo centrado

Ao analisar a figura(2.1.a), vemos que é considerada as posi¢cbes atdbmicas na
célula unitaria da estrutura cristalina (ccc). Nesta célula, os circulos representam as
posicdes onde os atomos estdo localizados, estando suas posi¢oes relativas clara-
mente indicadas. Caso, os atomos sejam representados por esferas rigidas, entdo a
célula unitaria aparece conforme representado na figura(2.1.b).

(1) () (e}

Figura 2.1: Células unitarias(CCC)[10]

Na célula unitaria, temos que o atomo central esta rodeado por oito vizinhos
mais préximos e podemos dizer que o numero de coordenagédo € 8. Se a célula for
isolada com esferas rigidas, o modelo obtido é o da figura (2.1.c). Cada uma destas
células possui o0 equivalente a dois atomos por célula unitaria. Um atomo completo
esta localizado no centro da célula unitaria e em cada vértice da célula um oitavo de
esfera tendo, assim, o equivalente a um outro atomo.
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Figbcc

Figura 2.2: Célula unitaria(CCC)[11]

A distancia minima numa (ccc) localiza-se entre o dtomo central e um 4tomo do
vértice. Podemos verificar isto com os calculos a seguir:
Da figura 2.2, aplicamos o teorema de Pitagoras no triangulo ABC:

(AC)? = (AB)* 4 (BC)? (2.1)

Considerando que:
AB=AD=BC=CD=a (2.2)

Substituindo (2.2) em (2.1), temos:

(AC)? = a® 4 a? (2.3)
AC = aV2 (2.4)

Como:
AM = AC/2 (2.5)

Substituindo (2.4) em (2.5), vem:

AM = aV/2/2 (2.6)
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Aplicando o teorema de Pitagoras no triangulo AMP:
(AP)* = (AM)* + (M P)? (2.7)

Como:
MP =a/2 (2.8)

Substituindo (2.6) e (2.8) em (2.7):

(AP)* = (av2/2)" + (a/2)’ (2.9)
Entao:
AP = av/3)2 (2.10)
Portanto:
AP=BP=CP=DP=EP=FP=GP=HP =a\/3/2 (2.11)

O parametro de rede experimental (a) do ferro é 2,86 A [8].

2.2 Impurezas Substitucionais

A estrutura de bandas dos solidos é desenvolvida na hipétese de que o cristal
seja periodico sob translagdo da célula primitiva[12]. Uma das grandes questdes era
a verificagcao da estrutura de bandas caso o cristal tivesse impurezas ocupando sitios
da rede aleatoriamente ou o cristal fosse uma liga de dois elementos. Nestes casos,
a simetria de translacdo da rede ndo € mais perfeita. A experiéncia e a teoria che-
gam a uma concordancia de que os efeitos da destruicido da simetria de translacao
sao fracos. Uma baixa concentracdo de atomos de impurezas, no nosso caso ato-
mos de Vanadio e Cobalto, ndo podem influenciar muito as componentes de Fourier
U € do potencial Ur responsavel pelas lacunas das bandas e pelo comportamento
das superficies de energia préximas as lacunas da banda: Uma impureza introduzira
componentes de Fourier Ur para vetores de onda que nao sao vetores da rede reci-
proca, contudo tais componentes nunca sédo grandes quando os atomos de impureza
sao localizados aleatoriamente, resumindo, temos que os sitios regulares da rede no
cristal hospedeiro, no caso desta presente monografia, o Ferro, sdo ocupados aleato-
riamente por impurezas[12].

Todo cristal possui defeitos seja de ordem mecanica, elétrica, quimica ou Optica.
As imperfeigbes estruturais tornam possiveis o desenvolvimento de novos materiais,
por exemplo, a dopagem em semicondutores pode alterar o tipo de condutividade em
determinadas regides do material. Como existem pequenas diferencas no tamanho e
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na estrutura eletronica, os atomos de Vanadio e Cobalto, em uma liga substitucional,
distorcem a forma da reticula e dificultam o fluxo dos elétrons. Com isto, torna-se mais
dificil para um plano de atomos deslizar por cima do outro. Como resultado, embora
uma liga substitucional tenha condutividade térmica e elétrica mais baixa que o Ferro
puro, € mais forte e dura. A figura a seguir foi retirada de [13]

Visualizacao de Defeitos Pontuais

— Impureza
Auto-mtersticial NS 'n'-_-!:v-..t: a1
C
dtomo da propria § ershea
rede ocupando um M._.f‘_ atomo diferente

mersheLe ccupanda am
ilersticia

Impureza Vacincia
ansEncia de

Substimcional

an i Aomo

Figura 2.3: Defeitos Pontuais[13]

Para que ocorra total miscibilidade entre dois metais, € preciso que eles satis-
facam as seguintes condicoes:

1. Seus raios atbmicos ndo podem ter uma diferenga maior que 15 %.

2. Tenham a mesma estrutura cristalina, no caso da presente monografia, uma
estrutura do tipo (ccc).

3. Possuam eletronegatividades parecidas.
4. Tenham a mesma valéncia.

Como as impurezas de Vanadio e Cobalto fazem parte da mesma coluna da
tabela periddica do Ferro( elemento hospedeiro), entéo os efeitos séo particularmente
pequenos, em parte por causa do numero médio de elétrons de valéncia que perma-
nece constante[12].
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2.3 Magnetismo de metais 3d

Ao analisar os atomos livres dos elementos Fe, V e Co, podemos ver que 0s
elétrons de valéncia de cada um deles sao, respectivamente: 8, 5 e 9. Estes elé-
trons estao localizados nos subniveis 3d e 4s. Devido ao fato da distribuicdo ser feita
em dois subniveis e ndo em apenas um, temos a existéncia de elétrons desempare-
lhados no subnivel 3d, ou seja, como 3d ndo esta totalmente preenchido, o nimero
de spins — up serd maior que o numero de spins — down favorecendo a formagéo de
momentos magnéticos nao nulos desses atomos. Isto ocorre, pois 0s momentos an-
gulares orbital (dos elétrons) e o de spin ndo se anulam. A maior contribuicdo para o
momento magnético € a do momento angular de spin, porque a contribuicdo do mo-
mento angular orbital é anulada devido ao forte campo cristalino presente nos metais
3d[14]. O momento magnético de dipolo total é dado por:

fir = [ir + fis, (2.12)

onde /i;, € 0 momento magnético orbital e jis € 0 momento magnético de spin.
O momento magnético orbital € definido como:

i = —9’535 (2.13)

e 0 momento magnético de spin por:

fis = — LS (2.14)
onde g, e g, sdo os fatores giromagnéticos orbitais e de spin, up € 0 magnéton de
Bohr, L é o momento orbital e S é o momento de spin.

Portanto, ao analisar os metais de transicao 3d, vemos que cada elétron de-
semparelhado contribuira com um momento intrinseco equivalente a um magnéton de
Bohr. Visto que, a contribuicao orbital € anulada pelo forte campo cristalino.

Desta maneira, se considerarmos os atomos isolados presentes nos metais,
os valores dos momentos magnéticos médios do Fe e do Co, por exemplo, seriam de
4.5 e 3up, respectivamente. Contudo, estes ndo séo os valores experimentalmente
encontrados. O motivo para esta discordancia é que os elétrons 3d nao sao localiza-
dos e possuem funcgdes de onda eletrénicas modificadas pela presenca dos elétrons
4s, originando o magnetismo dos elétrons itinerantes. A existéncia de momentos mag-
néticos em ions livres e a interacéo entre esses ions sédo dois fatores primordiais para
a ordem magnética dos soélidos[15].

Ao investigar a ordem magnética em metais 3d, temos que, a interagdo en-
tre ions magnéticos é realizada pelos elétrons deslocalizados( elétrons s), os quais
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possuem uma probabilidade de tornarem-se residentes temporariamente em um ou-
tro ion magnético 3d[15].Durante este periodo os elétrons 4s experimentam uma forga
de troca interatémica, originada por um acoplamento spin — spin com outros elétrons
residentes 3d[16].

Contudo, quando a concentracdo de ions magnéticos é grande, as camadas
eletrbnicas tém uma interagcdo mutua, formando bandas de energia. Logo, a ordem
magnética existira apenas se o produto da densidade de spin eletrbnica pela intera-
cao de Coulomb entre os elétrons for maior que 1, em conformidade com o modelo
proposto por Stoner [17].

No caso citado anteriormente, os elétrons que participam da ordem magnética
sdo os das camadas mais externas(3d e 4s) e podem passar de um ion para outro
levando informacao diretamente, sendo caracterizados, portanto, por serem elétrons
itinerantes ( n&o localizados) dando origem ao nome magnetismo itinerante que é
basicamente encontrado em metais de transi¢ao 3d.

A ocorréncia de uma magnetizacdo ndo nula nos materiais magnéticos é o
resultado de uma competicdo entre as energias de troca e de anisotropia. A ener-
gia de troca possui a tendéncia de alinhar os spins dos ions de forma paralela ou
anti-paralela, e a anisotropia magnética tende a orientar os momentos nas dire¢cdes
preferenciais dos eixos de facil magnetizacao[18].

2.4 Materiais Magnéticos Moles a Base de Ferro

O ferro € um dos elementos com maior abundancia na crosta terreste e é utili-
zado em varias aplicagdes magnéticas, devido ao fato de ser barato e ter o maior valor
de saturacdo magnética dentre todos os elementos. O cobalto possui 0 segundo maior
valor, contudo suas ligas sdo caras e sao utilizadas apenas em situagcées em que €
necessario obter algumas propriedades magnéticas especificas, tais como o alto valor
de saturacdo magnética e a alta temperatura de Curie. Com a combinacao dos ato-
mos de ferro e cobalto forma-se um material ferromagnético mole de maior saturagéo
magnética entre todos os materiais, e também apresenta um alto valor da temperatura
de Curie. Entretanto, esta liga é considerada fragil. Na figura 2.4 é apresentado o
momento magnético do ferro e do cobalto com diferentes concentragdes[19].

Na figura 2.5 € apresentada a magnetizagédo de saturagédo em funcao da con-
centragdo. A linha reta indica os valores para os elementos puros. A linha curva
caracteriza o aumento da magnetizagcao de saturacdo quando ocorre a formacéo de
uma solucéo sélida por causa do aumento do momento do ferro.

A liga de FeCo na forma fundida vem sendo objeto de estudo desde 1920,
quando foi descoberta por EImen e Arnold[20]. Entretanto, a liga nao obteve resul-
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Figura 2.5: Magnetizacao de saturacéo das ligas em fungédo da concentracéao.

tados comerciais satisfatérios devido a fragilidade dela, ja citada anteriormente. A
composi¢cao quimica determinard os valores das propriedades magnéticas intrinse-
cas, como a magnetizacao de saturacao[21]. Elmen e Arnold [20] demonstrou que a
alta permeabilidade continua mesmo com alto fluxo magnético, e que os maiores va-
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lores de permeabilidade associados com um alto valor de magnetizacao sao obtidos
para a liga FeCo, o que esta de acordo com a figura 2.6.
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Figura 2.6: Permeabilidade magnética do Ferro com o acréscimo do elemento Co-
balto(Bozorth,1951)

2.4.1 Aplicacoes para as ligas Fe-Co e Fe-V

Devido ao alto valor de saturagdo magnética torna-se possivel obter uma den-
sidade de fluxo magnético grande, o que permite uma redugao no volume do material
a ser empregado. Como a temperatura de Curie € alta 0 uso do magnetismo pode

ser feito em uma faixa de temperatura de trabalho maior[4]. Essas ligas possuem as
seguintes aplicagdes:

» Materiais isotrépicos: Aplicagées que envolvem uma polarizagdo de magnetiza-
cao alta em campos baixos ou médios. Sdo exemplos os transformadores, dis-
positivos eletromagnéticos para equipamentos aeroespaciais ou aeronauticos,
membranas de telefone, lentes magnéticas.

» Materiais anisotrépicos: Transformadores para propésitos especiais e amplifica-
dores magnéticos carregados.
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Capitulo 3

Fundamentacao Teorica

A fundamentagéo tedrica desta monografia é baseada no livro de J.Vianna[22],
na dissertacdo de W.S.Paz[23] e no livro de A.P. Guimaraes[24].

Através da utilizagdo da mecanica quéantica com a resolu¢do da equacao de
Schrédinger independente do tempo, podemos verificar as propriedades fisicas de um
determinado sistema como consequéncia das funcdes de estado. Contudo, ao ser
analisado um sistema de muitos corpos, a resolu¢do da equagéao torna-se inviavel.

No intuito de descrevé-las, vamos apresentar como base a hamiltoniana de um
sélido cristalino caracterizado pela equacao de Schrddinger independente do tempo:

~

HU(r,R) = Ex¥(r,R) (3.1)

onde # é o operador hamiltoniano e ¥(r, R) é a fungdo de estado do sistema,
r = (ry,...,rn) € R = (Ry, ..., RMm) S80 as coordenadas dos elétrons e dos nucleos,
respectivamente. Neste caso, estamos considerando um sistema com N elétrons e M
nucleos.
A hamiltoniana pode ser expressa como:

H=Te+To+ Vee + Ven + Vim, (3.2)
e =2y Va (3.3)
e — - M
€ 0 operador energia cinética dos elétrons;
T,=—-h")" Vi (3.4)
2Mp

B
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€ 0 operador energia cinética dos nucleos;
~ 1 e?
Veie==) ———— 3.5
“ 2 Z |ra —1; | (3-5)
€ o operador de energia repulsiva elétron-elétron;

3.6
Z e e | (3.6)
€ o operador de energia de atragéo elétron-nucleo e

ZAZB€
3.7
fé\RA—RB | (3.7)

€ 0 operador energia de repulsdo nucleo-nucleo; Z, é a carga do elétron, Zp € a
carga do nucleo, M, a massa do elétron e Mz a massa do nucleo.

A partir dos célculos de primeiros principios usamos um modelo padrédo, ou
seja, uma sequéncia de aproximacoes que serdo descritas nesta monografia. Como,
por exemplo, a aproximacéao de Born-Oppenheimer, a teoria dos pseudopotenciais, a
expansao dos orbitais atdmicos em ondas planas, entre outras. Todas as aproxima-
cbes e métodos serdo descritos de forma resumida.

3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A hipétese primordial da separacao de Born-Oppenheimer é o desacoplamento
dos movimentos entre elétrons e nucleos. Ela consiste no fato de considerar que a
massa do nlcleo Mp é cerca de duas mil vezes maior que a massa do elétron M,4. A
partir disto, a primeira aproximacao leva em conta a idéia dos nicleos permanecerem
fixos em relagdo ao movimento dos elétrons[25],[26],[27],[28]. Com essa aproximacao
bem fundamentada, podemos desconsiderar o operador energia cinética dos nucleos
na hamiltonia descrita anteriormente. Portanto, a nova hamiltoniana podera ser escrita
como:
H=T. 4 Ve + Ve + Vin, (3.8)

onde,

~

Hele = Te + ‘A/ee + ‘A/enu (39)

€ denominada hamiltoniana eletrénica.
A partir da expressdo anterior, podemos considerar que H,,. comuta com R o
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gue torna possivel a determinacao de um autoestado para cada valor de R, isto é,
7:[|\I/ele> == Eele|\I]ele> (31 0)

sendo que |Ve.) = [V ({r}{R}))
A energia total £ depende da energia de repulsdo nuclear, visto que E7 € um
autovalor de A para um sélido com ntcleos fixos. Portanto,

etotat({R}) = €arc({r}, {R}) + Van({R}) (3.11)

Para o movimento dos nucleos, mostra-se que V,,,({R}) € o potencial efetivo para
a hamiltoniana nuclear, logo:

Hnuclear = TTL({R}) + Vn'ﬂ<{R’}) (31 2)

Consideraremos agora apenas o problema eletrbnico e os subescritos ele serdo
omitidos.

3.2 Fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT)

Para o problema de muitos elétrons algumas aproximagcdes sdo necessarias,
entre elas a separacao de Born-Oppenheimer vista anteriormente. Outra aproxima-
céo eficaz é a de Hartree-Fock, a qual transforma o problema de N corpos em N pro-
blemas de um corpo[29]. Neste caso, a funcao de onda ¥ que depende apenas das
coordenadas dos N elétrons é o objeto fundamental do estudo. Porém, em 1964 os ci-
entistas Hohenberg e Kohn publicaram um dos artigos mais citados do século 20[30].
Nele, Hohenberg e Kohn partiram do principio de que a funcdo de onda deixaria de
ser considerada o objeto fundamental no estudo de muitos corpos, e promoveram o
uso da densidade eletrénica p(r) para tal finalidade[31].

A partir do uso da densidade eletrénica p(r), podemos reduzir o problema de
N corpos com 3N coordenadas(desconsiderando as coordendas de spin) em um pro-
blema de uma densidade eletronica dependente de apenas trés coordendas.

3.2.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Quando temos um sistema de N elétrons no qual ha a presenca de um potencial
externo v.,(r); a fungdo de onda, a densidade eletrdnica e todas as outras proprieda-
des dependem do potencial externo e sdo obtidas através da resolucao da equagao de
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Schrédinger. Pierre Hohenberg e Walter Kohn mostraram em 1965 [32] que o contrario
também era possivel, ou seja, o potencial externo passaria a depender da densidade
eletrénica, em outras palavras v..(r) seria um funcional Unico de p(r).

Teorema 1: O potencial externo v...(r) sentido pelos elétrons é um funcional
unico da densidade eletrénica p(r), a menos de uma constante aditiva.

A primeira consequéncia do Teorema 1 é o fato de que matematicamente a
energia também ficara em funcao univocamente da densidade eletrdnica, portanto:

Elp(r)] = Eeri[p(r)] + Enartree[p(r)] + Glp(r)], (3.13)

onde:
* E..[p(r)] é devido ao potencial externo v.,(r), dado por E..;[p] = [ v(r)p(r)dr

* Eariree|p(r)] é a energia classica de Coulomb, dada por Exarirec[p] = L [ 22200 drdr’

[r—r/|
* G[p(r)] € um funcional Unico de p(r).

Teorema 2: A energia do estado fundamental é a energia minima do funcional
Elp(r)] obtida através da densidade eletrénica exata no estado fundamental, ou seja,
po(r) -

O segundo teorema afirma que a energia de um estado ¥ com uma densidade
eletronica p(r) € sempre maior ou igual em compara¢cdo com a energia do estado
fundamental com densidade eletronica py(r) e de fungéo de onda V. Logo Ep(r)| >
Elpo(r)] = Ey € po(r) é a densidade exata que minimiza o funcional.

3.2.2 Equacoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg e Kohn possibilitaram através de p(r) todas as
informagdes importantes do estado fundamental do sistema, Walter Kohn e Lu J.Sham
conseguiram em 1965 determinar G[p(r)] a partir da seguinte defini¢éo:

Glp(r)] = Tolp(r)] + Exelp(r)]; (3.14)

onde Ty[p(r)] € a energia cinética de N elétrons interagentes com densidade p(r) e
E..[p(r)] é a energia de troca-correlagdo do mesmo sistema interagente. Conside-
rando entdo o funcional da energia como

Elp(r)] = /v(r)p(r)dr + % // %drdr' + To[p(r)] + /Ea:c(r)p(r)dr (3.15)

Definindo:
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Tl =53 [T )

o) = 3 )

onde a somatoria é feita sobre todos os estados ocupados desse sistema hipotético
de N elétrons nao interagentes.

De acordo com o teorema variacional, tomando a variagdo de E[p(r)], com o
vinculo que a carga eletronica total seja fixa, temos

N = [ o (3.16)
Da condicao de extremo incluindo o vinculo anterior, ou seja,
) (E[p(r)] — 1 [/p(r)dr — ND =0 (3.17)
Obtemos
/5p(r) [‘;—7;0 +ofr) + / %dr’ +vae(p) — M} dr = 0 (3.18)
onde v,.(p) € o potencial de troca-correlagdo, dado por
Vee(p) = 6(%" (3.19)

Desta maneira, pode-se mostrar que a solugéo 3.18 satisfazendo 3.16 pode ser
obtida resolvendo a equagéo de Schrédinger de uma particula:

1
—hQ%V2 + va[p]} Vi = €1 e 1=1,23,---,N. (3.20)

onde vys[p| € o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por:

— p(r) ,  O0Eg
Ugs = v(r) —|—/ |r—r’]dr + Sp(r) (3.21)

Logo, podemos finalmente obter as equacdes de Kohn-Sham:

1

—hK?
2m

V2+v(r)+/ p(r), dr’—i—aE‘m]wiKS—eiwf(s e i=1,2,3,---,N.
r—r] " op(r)
(3.22)
Os quais sao analogas a equacao de Schrédinger.
As equagdes de Kohn-Sham podem ser resolvidas a partir de algumas apro-

ximacodes, uma delas é a aproximacao da energia de troca-correlagdo. Com a efe-
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tuacao disto, a equacgao é resolvida autoconsistentemente, devido ao fato de que o
potencial de Kohn-Sham vk € calculado depois de uma densidade eletrdnica inicial
p(r) ser determinada; deste modo uma nova densidade é estabelecida através de
p(r) = > . ¢¥f(r)Ys(r), e, assim, o método continua até atingir a autoconsisténcia. A
figura abaixo apresenta o ciclo autoconsistente da equagéo:

pr)

W

WV r=¥ir)+ VvV, ri+V _ir)

!

Hyowr, = sy, nio

a

k4

Ceetipmnlin
pl]f]!lr] — E Ii’ril ||1u:!]! If'll_l':PI

\‘m

problema resolvido

Figura 3.1: Ciclo Autoconsistente das equacdes de Kohn-Sham

O diagrama funciona da seguinte forma: Uma densidade eletronica p’(r) é pré-
determinada, com ela é possivel estabelecer um potencial efetivo de Kohn-Sham v.
A seguir, resolvemos a equacéo de Kohn-Sham e obtemos as fungdes de v/ (r). Das
funcdes ¢/ (r) obtém-se uma nova densidade eletrénica p'*'(r), se pi(r) = p'*i(r)
entdo a convergéncia é alcangada. Caso contrario, o processo continua com p’*!(r)
como densidade eletronica inicial.

A energia total eletrénica obtida através das equacdes (3.13), (3.14) e (3.22) é:

R O G VO B o [ 0B o
p=dan s [[ G s ot [ e @29

onde E,.[p(r)] € a energia de troca e correlagdo por particula de um gas de elétrons
homogéneo com densidade p(r)].

A energia obtida é exata dentro da aproximacéao efetuada anteriormente. Con-
tudo, para a obtencao das propriedades fisicas dos materiais € fundamental que a
energia de troca-correlagéo E,.[p(r)] seja conhecida, mesmo sendo em forma de apro-
ximagoes.
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3.2.3 Equacoes de Kohn-Sham para sistemas polarizados

A teoria do funcional da densidade estudada até aqui considerou a densidade
eletrbnica nao-polarizada, e como consequéncia, o sistema em que a polarizacao
€ considerada uma grandeza fundamental[22], ndo € bem descrito. A partir deste
pressuposto foi desenvolvida a teoria do funcional da densidade com polarizacao de
spin ou (SDFT- Spin Density Funcional Theory). Nela, a polarizacao de spin € uma
grandeza fundamental. As varidveis fundamentais sdo as densidades eletrénicas de
spin — up € a de spin — down que sao denotadas por a e ~ , respectivamente. A
densidade total e a magnetizagdo do sistema sédo descritas como segue:

p(r) = p*(r)+p'(r) (3.24)
m(r) = p*(r)—p'(r). (3.25)

Logo, temos duas equagdes de Kohn-Sham, uma para cada tipo de polarizagéo
de spin, ou seja,

1
(—hQ%W +vzs<r>) ¥ =, (3.26)

com o0 o representando as componentes de spin « Ou 7.
O potencial efetivo é definido da seguinte maneira:

vp,(r) =v7,(r) +/ |rp(_r’1)‘,|dr, i 5Eezt[§:£I(‘I)‘;)p’y(r)]. (3.27)

E importante dizer que todos os procedimentos e teoremas apresentados anterior-
mente continuam validos no SDFT[22].

3.2.4 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

Para calculos de muitas particulas a energia total por meio da aplicagdo da
DFT é decomposta em diferentes tipos de contribuicdo. A energia total do sistema é
separada da seguinte forma:

Elp(r)] = T + Vear + En + E, + E,, (3.28)

onde, T é o funcional energia cinética que nao interage com a densidade eletrénica
p(r), Ve,e € a interagdo dos elétrons com os campos externos, em particular dos nu-
cleos atébmicos, £y € o termo de Hartree ou interagdo coulombiana, F, € a energia
de troca e E. a energia de correlagdo. O potencial externo e a energia de Hartree séao
funcionais da densidade eletrdnica p(r) de maneira explicita. As energias de troca e de
correlagao sao funcionais de orbitais ndo interagentes que, por sua vez, sdo funcionais
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desconhecidos da densidade eletrénica p(r). A partir do uso de aproximagoes, pode-
se determinar a energia de correlagdo e consequentemente calcular as contribui¢cées
do termo troca-correlagao.

Na aproximacao (LDA-Local Density Approximation) [33] € considerado que a
densidade de um gas de elétrons em um ponto r é a mesma em rela¢do a densidade
de um gas de elétrons homogéneo, para melhor compreensao, podemos dizer que a
densidade eletronica pode ser aproximada localmente, ou seja, o volume é dividido
em varias células,e em cada uma delas determina-se uma p(r). Portanto, o funcional
da energia de troca-correlacao tem que ser descrito por:

E" [p(r)] = / p(r)e [p(r))dr, (3.29)

onde o termo ¢”, é a energia de troca-correlagédo por elétron de um gés de elétrons ho-
mogéneo de densidade p = p(r), sendo que a densidade local p(r) é igual a densidade
local do sistema homogéneo.

Na aproximagéo LDA, o termo " [p(r)] pode ser desacoplado da seguinte forma:

erelo(r)] = €lp(r)] + ¢ [p(r)) (3.30)

onde ¢"[p(r)] é a densidade de energia de troca e ¢"[p(r)] é a densidade de energia de
correlacdo. A partir desta decomposicao a equacao (3.29) é representada da seguinte
maneira:

ELPAp(r)] = / (p(x)) + e (p(x))lp(x)dr, (3.31)

o termo €" pode ser obtido faciimente para o caso do gas de elétrons homogéneo
(e"[p] o p3) [8]. O outro termo foi parametrizado por Perdew e Zunger [34] utilizando
como base os resultados de Ceperley e Alder [35] , os quais realizaram simulacdes
com Monte Carlo quantico para um gas de elétrons homogéneo e interagente para
varios valores da densidade eletrdnica.

Ceperley e Alder [35] desenvolveram uma amostragem estocastica da solucao
exata da equacédo de Schrddinger para um gas de elétrons, chamada parametrizacao
LDA-CA, que tem se mostrado eficiente em calculos de energia de correlagao [23].
Outra aproximagao conhecida é a (LSDA-Local Spin Density Approximation) onde &
considerado os calculos com polarizagao de spin, ou seja, a energia total € um funcio-
nal das duas densidades de spin. Reescrevendo, assim, a equacao (3.29) da seguinte
maneira:

EEPA[p, (1), py(1)] = / (1) + P (0)]€h [ (x), o7 ()]dr, (3.32)

onde p, representa a densidade eletrbnica para spin up e p.,, a densidade eletronica
para spin down.
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Se a densidade p(r) for ndo-uniforme como na maioria dos sistemas reais,
a aproximagao LDA torna-se inoportuna devido ao fato de precisar de um valor da
densidade p em um ponto (r) especifico.

3.2.5 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

A aproximacado GGA foi considerada um grande avanco na descricdo do pro-
blema por levar em consideracao o gradiente da densidade de carga (Vp(r)). Isto é
feito com o seguinte funcional[36] :

Eyelp] = B [p(r)] = / p(r)esp(r) Fuc(p(r), Vp(r))dr, (3.33)

onde F,..(p(r), Vp(r)) € um fator de corregéo sobre a "troca"local.

As aproximagdes LDA e GGA quando comparadas mostram uma equivalén-
cia em termos de relevancia na descricdo das propriedades dos materiais. Ambas
possuem peculiaridades que dependem do tipo de sistema estudado. A LDA, por
exemplo, descreve melhor sistemas com densidade uniforme ou sistemas cristalinos.
A GGA, por sua vez, caracteriza melhor sistemas moleculares, onde podem ocorrer
altas variagdes na densidade de cargas.

3.3 Aproximacao para a interacao elétron-nucleo

A descricao de um sistema com muitos elétrons sob forte potencial coulombi-
ano que ocorre devido a interacdo dele com o nucleo e o qual respeita o principio de
exclusao de Pauli é bastante complicado. Uma forma de amenizar este problema é
considerar um sistema contendo dois tipos diferentes de estados eletronicos defini-
dos como elétrons de caroco e elétrons de valéncia. Os primeiros sdo aqueles que
ficam fortemente ligados ao nucleo e nao sofrem alteracées quando o atomo muda
de ambiente quimico. Os ultimos possibilitam as ligacdes quimicas. Logo, é uma boa
aproximacao apenas considerar os estados eletrénicos de valéncia para calculos de
propriedades eletrénicas de moléculas e sélidos. Contudo, devemos levar em conta a
ortogonalidade entre os estados de valéncia e os de carogo. Para isso, utilizaremos a
teoria dos pseudopotenciais.

3.3.1 Pseudopotenciais

Os Pseudopotenciais surgiram com a finalidade de calcular a estrutura eletré-
nica de maneira mais simples, e para isto, foi necessario substituir o forte potencial
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Coulombiano e os elétrons de carogo por pseudopotenciais que atuam em pseudo-
fungbes de onda de valéncia. Porém, os orbitais de Kohn-Sham, U%°  necessitam
se expandir em uma base de funcdes. Nos primérdios, as bases utilizadas eram as
de ondas planas, as quais, satisfazem o teorema de Bloch[8] . E, também podemos
expandir qualquer fung&o através de uma combinagdo linear de ondas planas.

? Fe r
Y J"-l-'r_

1’3.,4_._—”\;,

Figura 3.2: Esquema das pseudofuncbes de onda e do método dos pseudopotenciais. A
fungéo de onda oscila na regido do carogo e o potencial diverge em r=0. Esta funcéo de onda
€ trocada por uma funcao suave na regiao do caroco, tornando o potencial suave nesta regiao.
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A partir desta figura, podemos afirmar que as funcdées de onda dos elétrons
precisam ser representadas por um numero muito grande de ondas planas na regiao
do carogo devido a forte oscilagéo entre as fungdes de onda na regido especificada.
Como o uso de ondas planas nao é viavel para esta situacao, tornou-se necessaria a
criacdo da teoria de pseudopotenciais, onde ocorre a formacao de pseudofunc¢des de
onda de valéncia que representam de maneira suave a regido do carogo, sem nés e
idéntica a funcao de onda de todos os elétrons na regido de valéncia.

Com esta substituicédo, o esforco computacional tornou-se menor devido ao fato
de considerar apenas os elétrons de valéncia e ndo todos os elétrons, diminuindo,
assim, a matriz Hamiltoniana. Logo, é utilizado um namero menor de ondas planas
qgue representam a pseudofun¢éo de onda.

3.3.2 Pseudopotenciais de Phillips e Kleinman

Baseado no célculo simples de ondas planas ortogonais (OPW - Orthogonalized
Plane Waves) [8] de Herring, Phillips e Kleiman [37] propuseram o seguinte estado de
valéncia |¥'?); na teoria de Pseudopotenciais.

(Wp) = |@5) = > (W) (W5 |7), (3.34)

C

onde |®}) € a parte suave de |U'}) e pode ser caracterizada por poucas ondas planas,
e ) |U5)(T5|@}) é aparte do "carogo"de [T7).

Ao definir |¥}), o problema torna-se em encontrar uma equagao que satisfaca
|®7). Com esta finalidade, é pressuposto que |¥}) e | V%) sejam autofuncdes da hamil-
toniana H a ser estudada, obedecendo a equacao de Scrédinger para uma particula:

HWy) = EQ[R), (3.35)

HIWy) = Ei[¥y). (3.36)

Substituindo (3.34) em (3.35) , obtemos:

H <!<1>Z> - !%M%@@) = by (!‘PZ> - !‘I’Z><‘1’Z|@Z>> (3.37)

c c

e utilizando (3.36), temos:

(% +) (B - Ez>|wz><wz|> |B7) = H'|D}) = Ep|®Y). (3.38)
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Fazendo
o 1

2m

H - _h V2 + %'riginal (r)7 (339)

obtemos
/ 2 1 2 v c c c 2 1 2 pS
H =1 -V Voriginat(t) + > _(Ef — ER)[ W) (W5 | = —h 5 ViV, (3.40)

onde V,.i,ina(r) € 0 potencial original, VV?* & o pseudopotencial e |®}) € a pseudofuncéo
de onda de valéncia.
Pode-se inferir que:
(P4 |Vorigina (r)[®F) <0 (3.41)

(@71 ) (BY — BQIVE)(UE|ep) = D (B — B (Wi v5) | > 0, (3.42)

c
pois V,iginai () tem carater atrativo e os autovalores de energia dos elétrons de valén-
cia ficam acima dos de carog¢o. Assim, o potencial repulsivo cancela parcialmente o
potencial atrativo, levando a um pseudopotencial “fraco”. Desse modo, obtém-se um
autovalor exato £} de forma mais simples, através de uma hamiltoniana modificada
‘H', uma pseudofuncéo de onda suave e um pseudopotencial fraco [23] .

Varias abordagens surgiram a partir das idéias de Phillips e Kleiman com alguns
refinamentos na teoria de Pseudopotenciais, tomamos como exemplo a conservagao
de norma. Podemos impor algumas restricdes para este caso:

1. As pseudofungdes de onda de valéncia ndo podem ter nodos;

2. Os autovalores de energia ¢; obtidos para os estados de valéncia devem ser
iguais aos autovalores ¢* calculados a partir do pseudopotencial;

3. A pseudofunc¢do de onda radial e a fungdo de onda radial obtida com todos os
elétrons devem ser idénticas a partir de um dado raio de corte r,

RFS(r) = R (x),r > r.. (3.43)

4. A carga eletrbnica dentro da regiao delimitada pelo raio de corte r. deve ser a
mesma tanto para a pseudofungao ¥/ quanto para a fungao all electron ¥*F
(conservagao de norma),

/ 108 () Pr2dr = / 1WA (r) 2 (3.44)
0 0

5. As derivadas logaritmicas da pseudofungdo de onda e da fungéo all electron
devem ser iguais para r = r..
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Pseudopotenciais Ultrasuaves

Apesar dos pseudopotenciais de norma conservada terem promovido um grande
avanco na investigacao teorica das propriedades fisicas de materiais, sistemas con-
tendo metais de transicao ou elementos da segunda coluna da tabela periédica, reque-
rem uma grande expansado em ondas planas, exigindo, portanto, um enorme esforco
computacional [22]. Este problema foi resolvido com o desenvolvimento dos pseu-
dopotenciais ultrasuaves propostos por Vanderbilt [38] . Nesta proposta, ndo ocorre
conservagao de norma, o que permite 0 aumento do raio de corte.

3.3.3 Meétodos all electron (AE)

Neste caso, consideramos todos os elétrons, separando-os em duas regides(regiao
atdbmica e regido intersticial) na célula primitiva. Este método, na regiao atémica leva
em conta potenciais do tipo atémico, onde as funcdes de onda sao esféricas e desen-
volvidas com a utilizacdo de harménicos esféricos, visto que esta regido é formada
por esferas, centradas nas posicoes atdmicas. Na regido intersticial, o potencial é
constante e sua base de fungdes de onda é desenvolvida através de ondas planas. A
exigéncia de continuidade e diferenciabilidade das funcdes nas regides de fronteira(
superficie das esferas atdbmicas) da origem as bases APW augmented planewaves
[39], [40] .

O esquema acima foi apresentado por Slater em 1937, porém a técnica mate-
matica para os calculos rapidamente convergirem demorou anos para ser desenvol-
vida.

3.4 O método L(APW)

3.4.1 A base APW

Em célculos autoconsistentes de DFT, tomamos como fundamental a escolha
correta de uma base que consiga representar o conjunto de todas as func¢des de onda
eletrdnicas de um cristal.

Nesse caso, utiliza-se os mesmos principios do método de pseudopotenciais
descritos anteriormente (3.3.1). Como os elétrons sdo quase-livres na regido de va-
léncia, a solucdo da equacéo de Schrédinger sera dada por um conjunto pequeno de
ondas planas. Todavia, na regidao préxima ao nucleo, o potencial sofre fortes oscila-
¢cOes, 0 que torna necessario uma grande quantidade de ondas planas para repre-
sentar tal situacdo. Para que a solucao da equacao de Schrédinger torne-se viavel,
precisamos representar a fungcdo de onda eletrdnica como produto de dois fatores:
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uma fungéo de onda radial, u{(r, £') equivalente a solu¢cao da equacao de Schrédinger
radial com a parte esférica do potencial cristalino,

2 I(l+1
R

dr? r2

+ V(r) — E| ru(r), (3.45)

e, um outro, o qual descreve a dependéncia dos angulos através dos harménicos
esféricos, Y;,,.(0, ¢).

Tem-se, entdo, duas regides cristalinas diferentes que podem ser representadas
por conjuntos de bases distintas. A funcao de onda eletrénica pode ser expandida da
seguinte forma:

(V)_1/2 Z e kTG rel

G k
E) = o
O, B) > ANE D (), B0, ) T € Sa
I,m

(3.46)

Onde S, representa a regido composta por esferas muffin-tin, que envolvem cada
atomo do tipo «. | representa a regido intersticial, a qual, pertence ao espaco fora
daquelas esferas, k é o vetor de onda da primeira zona de Brillouin, V é o volume da
célula unitaria e G é o vetor de translagéo na rede reciproca.

Figura 3.3: Divisdo do espaco cristalino em regiao intersticial e em esferas muffin-tin, em um
caso particular de uma célula unitaria com dois atomos situados nos centros das esferas

Essa representacao dual da base APW nao consegue resolver o problema da
superficie da esfera, onde a funcéo de onda deve ser continua. Uma tentativa bem-




CAPITULO 3. FUNDAMENTACAO TEORICA 26

sucedida é considerar que os coeficientes de A;,, possam ser expandidos em termos
dos coeficientes ¢y, a partir do uso de ondas planas representadas por harménicos
esféricos, onde os componentes de /m sdo iguais na superficie da esfera ' = R,,.
Esse procedimento leva a expressao:

Alm

- Wuf?R 5y 2 ol + GIRYi(+ G), (3.47)
onde o termo j;(|k + G|R,,) € uma funcéo de Bessel de ordem /. Apesar da determina-
céo de A;,, em termos de ¢, 0 parametro E continua desconhecido. Este é descoberto
a partir da utilizagdo de um método autoconsistente aplicado em «* , o qual é igual ao
autovalor de £ = ¢} na equacao radial de Schrédinger. Contudo, este procedimento
produz um alto custo computacional e é o principal ponto negativo do método APW.

3.4.2 A base LAPW

Esta base consiste no fato de o parametro de energia E ndo ser mais conside-
rado, a fungé@o de onda radial que é a solugéao da equacéo de Schrddinger € expandida
em torno de uma energia fixa £ = E, [41]. Para a expansao, utilizamos a série de Tay-
lor até a primeira ordem dada por:

u (', B) = ui'(r', Eo) + (Eo — E)(up)*(r', Eo). (3.48)

Pela ultima expresséo, o termo (E, — E) surgiu e denominaremos ele de By,
onde juntamente com A;,, pode ser determinado a partir das condi¢ées de contorno
do problema. Substituindo (3.48) em (3.46), obtém-se a seguinte expressio para a
funcdo de onda radial:

(V)—l/QZCkei(k-i-G)-r rel
k

¢(r) = (3.49)

> (A (v, Bo) + Binuf! (v, Eo)[Yim(¢, ') 1 € Sa

lm

A equacdo acima nao corresponde a versao final da base LAPW, porque é ne-
cessario fazer uma escolha razoavel do valor de E,. Se, por exemplo, for analisado os
autoestados na banda s, o valor de | sera igual a zero e torna-se-a mais conveniente
determinar o valor da energia E, préxima ao centro da banda s, pois o erro da line-
arizagao da energia sera menor. Esta justificativa também ¢é utilizada nos estados p,
d e f para todos os atomos da célula unitaria. Portanto, a melhor maneira de se de-
finir a energia E, € vé-la como um valor particular e ndo universal, e, assim, pode-se
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expressar a base LAPW da seguinte forma:

(V)—I/Q chei(k-i—G)-r rel

¢(r) = (3.50)

k
> [Awu (v, BY) + Buntif (v, EP)|Yi (0, ¢') ¥ € Sa
Im
Novamente, é necessaria a utilizacao das ondas planas expandidas em harmé-
nicos esféricos para acoplar as duas funcdes nas bordas das diferentes regiées nas
superficies atbmicas e, por fim determinar os coeficientes A;,, e By, como funcdes de

Ck.

3.5 Esquema de supercélula

Sistemas com impurezas substitucionais sofrem com a quebra da simetria trans-
lacional causando profundas altera¢des na periodicidade do sistema, tornando-o ape-
ribdico. Com isso, ndo é possivel decretar uma célula primitiva periédica. Todavia,
pode-se usar o tratamento das supercélulas por possibilitar a escolha da regido de
interesse e expandi-la periodicamente na rede reciproca.

No esquema de supercélulas [42] , a ZB é menor na supercélula do que na
célula primitiva, devido ao fato de ser considerado um numero de células primitivas
na superceélula e este conjunto repetir-se periodicamente no espacgo, criando, assim, 0
sélido cristalino.

Na supercélula o numero de estados do cristal € mantido, possibilitando a rela-
cao entre estes estados e os da célula primitiva. Assim, um unico ponto k na ZB da
supercélula deve ser equivalente a N pontos k na ZB da célula primitiva.

Nesta monografia, utilizamos uma supercélula de 36 atomos de Ferro, ou seja,
uma supercélula com 18 células primitivas de dois atomos. A estrutura foi construida
utilizando as condigdes periddicas de contorno (CPC).

3.6 Interacoes hiperfinas

As cargas elétricas presentes no nucleo interagem com os elétrons que o cir-
cundam; da mesma forma os momentos magnéticos associados com os elétrons e 0s
nucleos também interagem [24]. As principais contribuicdes para as interacées sao
as elétricas e magnéticas. A primeira possui momentos nucleares da ordem de um
momento monopolo elétrico nuclear e da ordem de um quadrupolo elétrico nuclear;
ja a segunda possui um momento da ordem de dipolo magnético nuclear. Em alguns
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casos, o termo de octupolo magnético pode ser detectado mas normalmente é des-
considerado.

A interagdo do momento de monopolo elétrico do nacleo com o campo elétrico
devido aos elétrons é a interacdo de Coulomb. As demais interacdes entre nucleos e
elétrons sdo chamadas de interacdes hiperfinas. Neste caso, a interagédo eletrostatica
€ menor em comparagcao com a interagdo magnética.

Os nucleos atdmicos sao descritos pelo numero atémico Z e pelo numero de
massa A: Z € o numero de prétons, e A € o numero de nucleons (prétons + néutrons)
presentes. Os momentos angulares dos nucleons se acoplam produzindo um mo-
mento angular total nulo I nos casos em que tanto Z e (A-Z) sao pares. Em todos os
outros casos, I é ndo-nulo e pode ser inteiro (multiplo de %) ou semi-inteiro (multiplo
de 2). Os niicleos com momento angular diferente de zero possuem um momento de
dipolo magnético associado dado por:

ii = g, (3.51)

onde g; é o fator g nuclear e iy € 0 magnéton nuclear dado por py = eh/2m, = L&,
com u como magnéton de Bohr. O momento de dipolo magnético nuclear também é
escrito da seguinte forma: i = ~hI , onde ~ representa o fator giromagnético nuclear.

3.6.1 Interacao magnética - Contribuicao orbital

Ao analisar o efeito do campo de indugdo magnética criado pelo momento de
dipolo magnético do nucleo dado pela equacao (3.51) decorrente de seu spin K, este
momento de dipolo nuclear cria, em uma posi¢ao r, um campo de indugdo magnética
que deriva do potencial vetor A(r) da seguinte forma:

Ar) = Ho 2" (3.52)

A7 73

A interacao deste potencial vetor com a densidade de corrente eletrdnica12, 24]
€ dada por:

Jir) = —emr (3.53)

Mme
onde p(r) é a densidade de probabilidade eletrénica e p'é o momento linear , o qual
da origem a uma energia de interagéo descrita por[12, 24]:

Wy, = //Y(r)- J(x)d®r = @iﬁ-/p(r)FXﬁd3r. (3.54)

47 me, r3

Devido ao fato de ser um problema com simetria esférica, cada orbital eletrénico
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tem momento angular constante, 7 x p’'= hl, permitindo a seguinte equagao:

_po, L
W = gelis oy (3.55)

onde ﬁ é o valor médio de 1/r3 no orbital eletrénico e ug = —ch/2m,. € 0 magneton
de Bohr. Elétrons de um mesmo orbital possuem o mesmo valor para ﬁ[m, 24]. Se
o sistema apresentar configuracdo de camada fechada, seu momento angular total é
zero[43]. Com isto, contribuem para a energia de interacdo W, somente os elétrons

que estdo em camadas parcialmente ocupadas. Logo:

~y
N

Wy =g upgruy Ty (3.56)

4

onde L é o momento angular orbital total dos elétrons. Esta energia 1/, é equiva-
lente a energia de intera¢ao entre o momento magnético nuclear . € 0 campo hiperfino
BZ’}” criado pelo movimento orbital dos elétrons[12]

S o Gelnl

e a energia de interacao € descrita da seguinte maneira[12]:
Wy, = —fi- By (3.58)

Além da interacao entre 0 momento magnético nuclear e 0 momento angular
orbital do elétron, existe outro tipo de interacdo magnética devida ao momento angular
de spin do elétron, dando origem a interagao dipolar direta entre 0 momento magnético
nuclear e 0 momento magnético de spin do elétron e a uma outra interagdo chamada
de contato de Fermi[12, 24, 44].

3.6.2 Interacao magnética - Contribuicao de spin

O campo de indugcao magnético dipolar, em um ponto r, criado pelo momento
de dipolo magnético nuclear pontual ;i é:

O (3.59)

47 3 r?

e sua interagdo com o momento magnético ji, = g.u5S, decorrente do spin eletro-
nico hs, € determinada a partir da expressao classica. Logo, a energia de interagéo
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dipolar sera

Wy = — 7, - Blip = H0 Jel!BIIIN {5.1_3(2) (r_IH (3.60)

AP 73 r r

Esta interacao € anisotrdpica e nula nos casos de simetria esférica ou cubica.
A ela devemos adicionar o termo de contato de Fermi que para pequenas distancias
do nucleo ndo ha validez para a expressao (3.59) do campo dipolar, o qual é criado
pelo nacleo.

3.6.3 Interacao de contato de Fermi

A interacao entre um elétron muito préximo ao nucleo, ou seja, de forma que
eles estejam em contato é chamada de interagdo de contato de Fermi[12]. Para o caso
nao relativistico, apenas os elétrons s tém probabilidade n&o nula de serem encontra-
dos na origem do nucleo e, portanto, somente os elétrons s seriam responsaveis pela
interacao de contato de Fermi[24]:

= 2pg
Portanto, para incluir a energia de interacao entre os elétrons e o nlcleo através
do mecanismo de contato, devemos adicionar a energia do sistema a parcela

210

We = %%MBQIMNZ/@,#;(T)%@S'Idr

240
3 JelBIriN > 160 (0)Pmgimi, (3.62)

onde |4,,(0)|> é a densidade de probabilidade de encontrar o elétron n no nicleo,
my € o valor esperado do spin nuclear e m,; 0 valor esperado do spin eletrénico. Visto
que, m,,; = £1/2 na direcdo do spin total S do ion, podemos escrever, para sistemas
com polarizagao de spin,

2o

W, = %geuBgzuNS 1) {[Gnst (O = [6nst (0)}. (3.63)
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Capitulo 4

Resultados

No intuito de investigar os efeitos das impurezas substitucionais em atomos de
ferro, construimos uma supercélula com tamanho 3 x 3 x 2, a partir de uma célula
unitaria contendo dois atomos de ferro. Inicialmente, estamos interessados em fazer
testes de convergéncia na célula unitaria com a finalidade de ajustar os parametros
de entrada como, por exemplo, o parametro de rede a, a energia de corte (E.,;) € 0
nuamero de pontos k da rede. Esta fase tem uma grande importancia, devido ao fato de
ser um conjunto de aproximag¢des metodoldgicas que permitem fazer uma modelagem
satisfatéria das propriedades fisicas das ligas de ferro.

4.1 Testes de Convergéncia

A estrutura utilizada nos testes foi a do ferro bulk, o qual possui uma base de
dois 4tomos. Nestes testes, como dito anteriormente, definimos a energia de corte
E..., @ amostragem de pontos K e, por Ultimo, o parametro de rede a.

A figura 4.1 representa a célula unitaria do bulk de Fe na estrutura tipo CCC
com parametro de rede tedrico definido posteriormente de 2,83 A .
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Figura 4.1: Célula unitaria do ferro tipo CCC, onde as esferas representam a espécie atdmica
ferro .

A partir da célula unitaria do Fe bulk na estrutura tipo CCC foram feitos os testes
de convergéncia da energia total e os resultados sdo apresentados abaixo.

Na Figura 4.2 é apresentado o comportamento da energia total em fungao da
energia de corte para o bulk de Fe, utilizando uma malha (25x25x25) de pontos K na
primeira zona de Brillouin. Onde a energia de corte (E.,;) € definida como sendo a
maior energia cinética determinada pelos vetores G usados:

2

h
Ecut = %(k + cht)2> (41)

onde G.,; € 0 vetor de corte no espaco reciproco correspondente a energia de corte.
E importante ressaltar que para obter a energia de corte, foi necessario estabe-

lecer um valor inicial para o parametro de rede a do sistema, onde foi utilizado o valor

do parametro de rede experimental do ferro a = 2,86 A [8] e uma base de dois atomos.
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Figura 4.2: Energia total em funcéo do Ecut para o Fe bulk .

Da Figura 4.2 pode-se observar que a energia total oscila para valores de E.;
menores de 200 eV. Entretanto, para valores de energia de corte maiores que 200 eV
a energia total apresenta um comportamento quase que constante com o aumento da
energia de corte. Assim, adotaremos que a energia total convergiu para um valor de
energia de corte 420 eV.

A Figura 4.3 mostra o comportamento da energia total em funcéo do numero de
pontos K para a energia de corte de 420 eV.
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Figura 4.3: Energia total em funcao da variacdo do numero de pontos K.
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A partir da figura 4.3 observa-se um crescimento da energia total com o au-
mento do niimero de pontos K. Em particular, iremos considerar que a energia total
esta convergida para o nimero de K igual a 15.

Considerando os valores da energia de corte e niimero de pontos K, 420 eV e
15, respectivamente, construiu-se a figura 4.4. A Figura 4.4 mostra o comportamento
da energia total em funcéo da variacao do parametro de rede do Fe bulk .
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Figura 4.4: Energia total em funcéo da variacao do parametro de rede do Fe bulk .

Na figura 4.4 pode-se observar um comportamento quase parabdlico da energia
de total em funcéo da variacao do parametro de rede do bulk de Fe. Assim, a partir da
figura 4.4, determinou-se o parametro de rede associado ao minimo de energia total e
o valor obtido desse ajuste foi 2,829 A . Este resultado esta em boa concordancia com
resultados reportados na literatura [45] .

Conforme dados da literatura o parametro de rede teérico encontrado para o
Ferro é de 2,83 A e 0 experimental tem o valor de 2,86 A [8], o que condiz com o
resultado encontrado neste presente trabalho.

4.2 Propriedades Estruturais e Magnéticas

A partir da estrutura reportada na figura 4.1, utilizamos condicdes periddicas de
contorno para construir uma supercélula. Assim, a figura 4.5 representa a estrutura
de uma liga Fe-V do tipo CCC com 36 atomos, com 35 atomos de Fe e 1 atomo de V.
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Figura 4.5: Estrutura tipo CCC para a liga Fe-V com uma concentracao de 2,8 % de V, onde
a esfera azul representa a espécie atébmica V e as esferas vermelhas representam a espécie
atbmica Fe .

A partir das estruturas atémicas, foi determinado o0 momento magnético medio
para o Fe bulk e os momentos magnéticos meédios para o Fe, V e Co com diferentes
concentracoes das ligas Fe-V e Fe-Co como mostrado na tabela 4.1 .

Tabela 4.1: Valores dos momentos magnéticos médios do ferro bulk, das impurezas e de seus
primeiros vizinhos para diferentes concentragbes de ligas Fe-V e Fe-Co.

Propriedades Magnéticas
Momento Magnético (ug) pre oo — Hv

Fe bulk 220 - -
28%V 208 - -1,02
56 %V 208 - -1,08
5,6 % Co 2,36 1,88 -

Da tabela 4.1, pode-se observar que existe uma redugcao e um aumento do
momento magnético meédio do ferro, primeiros vizinhos, em relagdo as impurezas de
V e Co, respectivamente, em comparagao com o valor do Fe bulk. Estes resultados
estdo em um bom acordo com dados reportados na literatura [46, 47, 48, 49] .

Por outro lado, 0 aumento da concentracao de V produziu também um aumento
do momento magnético medio dele (uy/). Por fim, observa-se da tabela que o momento
magnético médio do cobalto (uc,) € 1,88 s, 0 qual estd em acordo com os resultados
reportados [48, 49] .

Do ponto de vista das propriedades magnéticas, foi observado na tabela 4.1 a
ocorréncia de uma mudanca significativa do momento magnético medio do Fe (ux.)
(primeiros vizinhos) para as diferentes ligas, em relacdo ao momento magnético médio
do Fe bulk .
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A tabela 4.2 apresenta os valores das distancias interatbmicas da impureza de
Vanadio em relagdo aos primeiros e segundos vizinhos dele, os quais sdo atomos de
ferro. Neste caso, utilizou-se uma supercélula contendo no total 36 atomos, onde 35
sao atomos de ferro e somente um atomo € de vanadio, tendo uma concentracao de
2,8 % do total.

Tabela 4.2: Distancias interatdmicas dos primeiros e segundos vizinhos com relagdo ao atomo
de vanadio na liga Fe-V com concentragcdo de 2,8 % de V .

Distancias interatdmicas (A)

Primeiros Vizinhos FessV;
dsg_19 = 2,45
d36_27 == 27 45
d36_17 — 2, 45
d36_31 — 2, 45
dsg_35 = 2,45
ds3g_01 = 2,45
d36729 == 27 45

Segundos Vizinhos
dsg_15 = 2,82
d36_00 = 2, 82
dss_30 = 2,83
ds6—16 = 2,83
dss_s = 2,83
ds6_95 = 2,83

A partir da tabela 4.2, podemos verificar que houve uma diminui¢gdo das distan-
cias interatdmicas em relagdo ao ferro bulk, o qual tem uma medida de 2,47 A para os
primeiros vizinhos e 2,85 A para os segundos vizinhos dele [8].

A figura 4.6 representa uma supercélula com estrutura do tipo CCC da liga Fe-V
com uma concentragéo de 5,6 % de vanadio, onde temos 34 atomos de Fe e 2 4&tomos
de V.
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Figura 4.6: Estrutura tipo CCC para a liga Fe-V com concentragdo de 5,6 % de V, onde a
esferas azuis representam a espécie atdbmica V e as esferas vermelhas representam a espécie
atébmica Fe .

A tabela 4.3 mostra os valores das distancias interatémicas das impurezas de
Vanadio em relacdo aos seus primeiros e segundos vizinhos. Neste caso, utilizou-se
uma supercélula contendo no total 36 atomos, onde 34 sdo atomos de ferro e dois
atomos sao de vanadio, tendo uma concentracéo de 5,6 % do total.

Tabela 4.3: Distancias interatbmicas dos primeiros e segundos vizinhos com relagéo aos ato-

mos de vanadio na liga Fe-V com concentragéao de 5,6 % de V .

Distancias interatomicas (A)

Primeiros Vizinhos Fes, Vs
d35_34 = 2, 44 d36_2 = 2, 45
d3s_00 = 2,44 ds6_4 = 2,45
d35,28 = 2, 44 d3676 - 2, 45
dss_17 = 2,44 dgs_14 = 2,45
d35_32 = 2, 44 d36—8 = 27 45
dss_36 = 2,45 d3s_16 = 2,45
ds3s_02 = 2,44 dzs_15 = 2,45
dss_30 = 2,44 dzs_19 = 2,45

Segundos Vizinhos
d35718 - 2, 82 d36,17 - 2, 82
d35_23 - 2, 82 d36_34 - 2, 82
ds3s_16 = 2,83 d3s_00 = 2,83
d35_05 = 2,83 d36_30 = 2,83

A partir da tabela 4.3, podemos observar que houve uma diminuigdo das dis-
tancias interatdmicas em relacéo ao ferro bulk, cujas distancias ja foram citadas ante-
riormente.
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A figura 4.7 representa uma supercélula da liga Fe-Co para uma concentracao
de 5,6% de Co.

Figura 4.7: Estrutura tipo CCC para a liga Fe-Co com uma concentragédo de 5,6 % de Co,
onde a esferas azuis representam a espécie atémica Co e as esferas vermelhas representam
a espécie atbmica Fe .

Ao observar a figura 4.7, temos uma tabela 4.4 que indica os valores das dis-
tancias interatdmicas das impurezas de cobalto em relacdo aos primeiros e segundos
vizinhos delas. Neste caso, utilizou-se uma supercélula contendo no total 36 atomos,
onde 34 sao atomos de ferro e dois atomos sao de cobalto, perfazendo uma concen-
tracado de 5,6 % do total.




CAPITULO 4. RESULTADOS

39

Tabela 4.4: Distancias interatbmicas dos primeiros e segundos vizinhos com relagéo aos ato-
mos de cobalto na liga Fe-Co com concentracao de 5,6 % de Co .

Distancias interatomicas (A)

Primeiros Vizinhos Fes Cos
d19_34 = 2, 44 d36_2 = 2, 45
dig_o0 = 2,44 d36_4 = 2,45
d19,28 = 2, 44 d3676 - 2, 45
dig_17 = 2,45 dzs_14 = 2,45
d19_32 - 2, 45 d36—8 — 27 45
dig_36 = 2,45 d3s_16 = 2,45
dig_o2 = 2,45 dzs_15 = 2,45
dig 30 = 2,45 3519 = 2,45

Segundos Vizinhos
dig-18 =2,82 dsz_17 = 2,82
dig_o3 = 2,82 dzs_34 = 2,82
d19_31 = 2, 82 d36_7 = 27 83
dlg_g = 2, &3 d36_15 = 2, &3
dig_16 = 2,83 dzs_22 = 2,83
dig 95 = 2,83 3630 = 2,83

A partir da tabela 4.4, podemos verificar que houve uma diminuicao das distan-
cias interatbmicas em relacéo ao ferro bulk .
Das tabelas 4.2 a 4.4, podemos observar que houve uma pequena mudanca
nas propriedades estruturais, isto €, mais especificamente nas distancias interatdémi-
cas nos primeiros e segundos vizinhos das impurezas, tendo um decréscimo em rela-

cao ao ferro bulk .

4.3 Propriedades Hiperfinas

A partir das estruturas relaxadas Fey ., FessVi, FesVa € FesysCoo, calculamos

os valores de B, para esses sistemas. Nossos calculos foram realizados utilizando
o software WIEN2k[50] , usando os parametros descritos no inicio deste capitulo. Na
tabela (4.5) sdo mostrados os valores de campo magnético hiperfino B,y médio para
a estrutura do Fey,. € para as estruturas que possuem impurezas.

Da tabela 4.5 verifica-se que o aumento na concentragdo de impurezas de V
causa um aumento no campo hiperfino médio do V em torno de 5 % e uma reducao
de 0,4 % do campo hiperfino médio nos sitios de Fe vizinhos ao V . Ao analisar a liga
Fe-Co com uma concentragéo de 5,6 % de Co, vemos que o campo hiperfino médio
do ferro primeiro vizinho do Co é maior do que o campo hiperfino médio do Fe bulk,
0 que condiz com o aumento do momento magnético médio, ja citado na tabela 4.1,
do ferro em relagédo ao Fe bulk, fazendo-nos concluir que o Co transfere momento e
campo para o Fe (primeiro vizinho) .
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Tabela 4.5: Valores dos campos magnéticos hiperfinos médios para o Fey,1. , para as impure-
zas e seus primeiros vizinhos em diferentes concentragdes de ligas Fe-V, Fe-Co .

Propriedades Hiperfinas
Campo Hiperfino (kG) B} ~ BY  BY/

Fe bulk -301,8 - -
2,8%V -281,0 - -142,6
5,6 %V -280,0 - -149,2
5,6 % Co -318,0 -304,0 -

Sera mostrado nas figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 o comportamento dos campos
hiperfinos médios e dos momentos magnéticos médios para os atomos de ferro nas
supercélulas caracterizadas anteriormente, com o objetivo de mostrar graficamente
como o campo hiperfino médio e 0 momento magnético médio do ferro mudam de
acordo com a presenca de impurezas.

A figura 4.8 representa o grafico dos valores do campo hiperfino médio do ferro
na liga Fes,Co, em funcao das distancias medidas a partir da impureza, este grafico
tem a finalidade de comparar o efeito da presenca das impurezas de cobalto na me-
dida do campo hiperfino (B}, ;) médio do ferro, onde P; significa primeiros vizinhos, S,
segundos vizinhos e T} terceiros vizinhos e d(Co-Co)= 2,44 A .
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Figura 4.8: Valores de campo hiperfino médio em funcédo das distancias medidas a partir da
impureza (Co-Fe) para uma liga Fe-Co com concentragao de 5,6% de Co .

A partir da figura 4.8, podemos observar que o campo hiperfino médio nos
atomos de ferro diminui para vizinhos mais distantes das impurezas de cobalto. Isso
mostra que os primeiros vizinhos sdo os mais afetados pelas impurezas.

A figura 4.9 apresenta os valores dos campos hiperfinos médios dos primeiros,
segundos e terceiros vizinhos dos atomos de ferro em relagdo ao vanadio que possui
concentracoes de 2,8% e 5,6% do total.
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Figura 4.9: Valores de campo hiperfino médio em fung¢éo das distancias medidas a partir da
impureza (V-Fe) para uma liga Fe-V com concentragdes de 2,8% e 5,6% de V .
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Podemos verificar da figura 4.9, que o campo hiperfino médio do ferro apre-
senta um incremento a medida que se afasta das impurezas de vanadio. Os terceiros
vizinhos estdo a aproximadamente 4,00 A das impurezas substitucionais, e com isto,
o valor do campo hiperfino médio para esses vizinhos mais afastados € proximo ao do
ferro bulk, como ja verificado anteriormente.

A figura 4.10 representa o grafico da média dos valores de campo hiperfino do
ferro para os primeiros, segundos e terceiros vizinhos das impurezas de cobalto em
funcdo dos momentos magnéticos médios de cada vizinhanga.
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Figura 4.10: Valores de campo hiperfino médio em fun¢gdo dos momentos magnéticos médios
das vizinhangas da liga Fe-Co com concentracao de 5,6% de Co .

Ao observar a figura 4.10, podemos ver que tanto 0 momento magnético médio
quanto o campo hiperfino médio do ferro diminuem quando eles pertencem a vizinhan-
cas mais distantes da impureza de cobalto. Portanto, os valores calculados para os
terceiros vizinhos sao mais préximos ao do ferro bulk.

A figura 4.11 apresenta o grafico dos valores de campo hiperfino médio do
ferro, novamente para os primeiros, segundos e terceiros vizinhos , agora para as
impurezas de vanadio em funcao da média dos momentos magnéticos do ferro de
cada vizinhancga.




CAPITULO 4. RESULTADOS 43

-279.0 T T T T

e *8238%V
H-E50%V

-288.0

-291.0

-294.0

Campo Hipettino (kG)

2970 .S, T
AN | o3 Fe(Bulk)

e —

303, I | I | I
.0 2,10 2,15

Momento Magnético(uB) do ferro

o
=
2T
=]

Figura 4.11: Valores de campo hiperfino médio em fun¢gdo dos momentos magnéticos médios
das vizinhancas da liga Fe-V com concentracdes de 2,8% e de 5,6% de V .

Nesta figura, observamos que os valores do campo hiperfino médio e do mo-
mento magnético médio do ferro aumentam para valores préximos ao do ferro bulk
para os atomos mais afastados das impurezas de vanadio .
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Capitulo 5

Conclusoes

Nossos resultados evidenciam que a presenga de impurezas substitucionais de
V e Co na estrutura do Fe provocam mudancas nas propriedades estruturais, mag-
néticas e hiperfinas (campo magnético hiperfino) em torno das impurezas. Em par-
ticular, observa-se que para a concentragao de 2,8% de V ocorre uma inducdo de
momento magnético e o surgimento de campo hiperfino no sitio da impureza de V da
ordem de -1.02 15 € -142,6 kG, respectivamente. Por outro lado, ocorre uma reducao
do momento magnético e do campo hiperfino para 2,08 iz e -281,0 kG, respectiva-
mente, para os atomos de Fe (primeiros vizinhos) das impurezas de V em relacéo ao
Fe bulk. Verifica-se ainda que o aumento na concentracao de impurezas de V induz
um aumento tanto no momento magnético quanto do campo hiperfino no V e reduz
nos sitios de Fe vizinhos do V. Em resumo, observa-se 0 mesmo comportamento do
campo hiperfino médio para o &tomo de Fe em diferentes concentragdes de V. Isto €,
0s primeiros vizinhos sdo os que sofrem maior efeito devido a presenga da impureza.
Mais especificamente, aumentando a concentracdo de vanadio de 2,8 % para 5,6 %
, observamos um aumento de 5% tanto no momento magnético quanto no campo hi-
perfino no sitio dos atomos de vanadio. Por outro lado, observamos um decrescimento
de 0,4% do campo hiperfino nos atomos de Fe primeiros vizinhos das impurezas de
V. E importante ressaltar que nossos resultados estdo em acordo com dados teéricos
e experimentais reportados na literatura para impurezas de V no Fe [46, 48, 51] na
concentracdo de 5 % para o momento magnético e campo hiperfino.

Por fim, ao investigar a impureza de Co na estrutura do Fe, observa-se que a
presenca da impureza altera o campo hiperfino médio significativamente até os se-
gundos vizinhos. Para uma concentragéo de 5,6% de Co ha um valor para 0 momento
magnético da ordem de 1,88 1z € a aparicao de campo hiperfino no sitio da impureza
de Co da ordem de -304,0 kG. Ao analisar os atomos de Fe préximos a impureza de Co
(primeiros vizinhos) determinou-se um momento magnético de 2,36 ug € um campo
hiperfino de aproximadamente -318,0 kG. Estes resultados estdo em bom acordo com
resultado da literatura [48, 49, 52].
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Apéndice A

Método Computacional

A.1 Implementacao da base LAPW no codigo WIEN2k

Este apéndice tem como objetivo esclarecer a metodologia utilizada para os
calculos desta monografia.

As funcdes de base mais comuns para representar o comportamento dos elé-
trons em um sdlido sdo as ondas planas. Contudo, em regides proximas ao nucleo
ocorrem fortes oscilagdes tornando o uso dessa base inviavel. Para resolver tal pro-
blema, usa-se a teoria dos pseudopotenciais (3.3.1) ou um conjunto misto de fungdes
de base denominado de métodos all electron (AE). Estes dois métodos sao primordi-
ais para a resolucao de calculos, de primeiros principios, em um sistema de muitos
corpos[53].

O método LAPW discutido na secéo (3.4) é usado em varios pacotes computa-
cionais, inclusive no cédigo WIEN2k, o qual serviu para os calculos desta monografia
[50]. Este codigo é constituido de diversos programas independentes que realizam
tarefas interligadas. A seguir serdo caracterizados cada um desses programas, es-
pecificando a contribuicdo de cada um na realizagdo dos calculos de primeiros prin-
cipios. Primeiramente, temos os que inicializam os céalculos (NN, SGROUP, SYMME-
TRY, LSTART, KGEN e DSTART) e os outros que fazem parte do ciclo autoconsistente
(LAPWO, LAPW1, LAPW2, LCORE e MIXER)[54].

No inicio do calculo, temos um arquivo de entrada contendo o parametro de
rede, as posicoes e a espécie atbmica que compdéem o solido. Métodos ab-initio nao
contém as informacdes das propriedades ja conhecidas do material.

Portanto, ap6s o preparo do arquivo de entrada, o processo pra rodar o calculo
€ descrito da seguinte forma:

* NN- Este programa serve para calcular a distancia dos vizinhos de todos os
atomos e verificar se ocorreu superposicao das esferas atdmicas. E também
mostra se os &tomos de um mesmo tipo foram estabelecidos corretamente.
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+ SGROUP- Determina o grupo espacial de simetria da estrutura no arquivo de
entrada.

« SYMMETRY- E o responsavel por gerar as operacdes de simetria e calcular va-
lores de | e m para a expansao da densidade eletrénica.

» LSTART- Calcula a densidade eletrénica dos atomos livres usada no programa
DSTART, e mostra como os diferentes orbitais seréo tratados. Para isso, ele ne-
cessita que uma energia de corte seja estabelecida para determinar quais serao
os elétrons de valéncia e quais serdo os elétrons de carogo, estes tém valores
de energia menores do que a energia de corte, e aqueles energias maiores.

Com a execucado desses programas, podemos estabelecer dados com valores
padrdes que devem ser analisados minuciosamente, pois eles sdo fundamentais para
a sequéncia dos célculos, como, por exemplo, o LSTART que tem um arquivo de varios
parametros a respeito da convergéncia do célculo.

Um parametro importante é o R,;zK,..., pois é ele que define o tamanho da
base utilizada, estabelecendo, portanto, a precisdo dos célculos. Este parametro pos-
sui valores entre 5 e 9 ( na base APW+lo) ou entre 6 e 10 (na base LAPW). O termo
R, é o raio da menor esfera muffin-tin da célula cristalina. O termo K., é o0 raio de
corte no espaco reciproco. Todos os vetores da rede reciproca que estao contidos na
esfera de raio K,,,, fardo parte do conjunto de base.

Outro parametro importante a ser analisado é 0 /.., €le determina a quanti-
dade de harmonicos esféricos permitidos para as funcbes atdmicas dentro das esferas
muffin-tin.

« KGEN- E o programa responsavel por gerar os vetores de onda,k, na parte irre-
dutivel da zona de Brillouin e pedira o nimero de pontos para a realizagdo dos
calculos que é particular em cada sistema.

« DSTART- Gera a densidade eletrénica cristalina inicial através da superposi¢éo
de densidades eletrbnicas dos atomos que constituem o sistema, calculadas
anteriormente no LSTART.

Apls a execucao dos programas € feita uma analise dos dados, o ciclo auto-
consistente para a solucao das equacdes de Kohn e Sham pode, enfim, ser rodado.
O ciclo é repetido até atingir o critério de convergéncia especificado pelo usuario.

Os programas executados no ciclo autoconsistente sdo:

» LAPWO- A densidade calculada pelo DSTART ¢é usada para construir o potencial
efetivo. O potencial total serd calculado a partir do potencial coulombiano e do
potencial de troca e correlagao.
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« LAPW1- E responsavel por montar a Hamiltoniana e as matrizes de overlap e
determina através do processo de diagonalizagdo os autovetores e autovalores.
Este processo é o que mais demanda tempo no calculo computacional.

* LAPW2- Realiza o célculo da energia de Fermi e uma nova densidade eletro-
nica do cristal é encontrada, fazendo uma integracao para todos os pontos k na
primeira zona de Brillouin e em todos os estados ocupados.

» LCORE- Encontra os autovalores da parte esférica do potencial e as correspon-
dentes densidades de estados de carocgo, além de ajustar os niveis de energia
dos elétrons de caroco.

* MIXER- Este programa € responsavel por misturar as densidades eletrénicas
dos elétrons de caroco e dos elétrons de valéncia para a determinagao de uma
nova densidade do cristal,rodando até o critério de convergéncia adotado pelo
usudrio ser atingido.

A relaxagao de todas as estruturas estudadas nesta monografia foram realiza-
das no codigo computacional VASP. Utilizamos o cédigo WIEN2k como input para a
realizag&o dos célculos de campo hiperfino (By ).

Para a relizacdo de tais calculos, a estrutura é relaxada no VASP. Todavia, ainda
€ necessario alguns parametros como R,,;zK,.., R, @ energia de corte (E..;) € 0S
pontos k para rodar os calculos sem problemas no codigo WIEN2k.

A amostragem de pontos k foi de 3 x 3 x 2 no esquema de Monkhorst e Pack e
o parametro R,,;zK,,.., foi equivalente a 7. A energia de corte, E.,, foi de -7.0 Ry. O
potencial de troca e correlacao adotado foi o GGA-PBE.




