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RESUMO

Neste +trabalho, wutilizando o métodd Linear de Orbitais
Muffin-Tin, calculou-se a estrutura eletrénica de ligas ordenadas
Fe-Ni, a saber FeaNi, FeNi e FeNia_

Através deste calculo, obtivemos informagBes sobre a
estabilidade destes combostos, sua magnetizag@io e densidade de
estados (DOS). Fizemos também um cdlculo das propriedades térmicas
para os compostos FeaNi e FeSPd,- podendo assim calcular seus
coeficiéntes de expansio térmica e mdédulo de compressibilidade, a

temperatura ambiente.



ABSTRACT

In this work, using the Linear Muffin-Tin Orbitals method, we
calculated electronic properties of ordered Fe-Ni alloys, in
particular FeSNi, FeNi e FeNiS.

Using this calculation, we obtained informations about the
stability of these compounds, their magnetization and ‘density of
states (DOS). We also performed calculations for the thermals
properties of the compounds FeaNi' and FesPd, to obtain their
thermal eXpansion coefficient and Bulk 'modulus at room

temperature.
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CAPITULO I - INTRODUGXO

O conhecimento da distribui¢3o eletrdnica nos sélidoslé de grande
valia na obten¢3o de algumas propriedades fisicas dos mesmos, compostos
por um conjunto de elétrons interagentes e sSujeitos a um campo
eletrostatico peri¢dico devido aos nucleos. Como este ¢ um problema de
infinitos férmions interagentes, é preciso utilizar algumas
aproximag@es.

Uma primeira aproxima¢@io ¢ a de Born-Oppenheimer que consiste em
tratarmos os elétrons e nucleos separadamente (estes primeiramente
fixos), permitindo assim o cdlculo da energia do estado fundamental coﬁo
fun¢Xo das posi¢Bes nucleares gque , por sua vez, & ﬁsada como energia
potenéial para o movimento dos nucleos. Mesmo assim, ainda temos o
problema dos infinitos férmions interagentes onde usamos a aproximag¢3o
de um elétron, que consiste em resolvermos a equag¢Zo de Schrédinger'para
um elétron sujeito a um campo m&édio dos outros elétrons mais o campo dos
Aécleos. Esse céﬁpo médio dos elétrons ¢ determinado pela distribuig3o
da carga eletrénica mais corre¢Bes para efeitos de correlasZo e troca.

Mesmo com o uso destas aproximagBes, a solug¢Bo do problema sé se
tornou factivel através do advento de computadores de grande porte; além
do surgimento dos métodos lineares®* para o calculo da estrutura de
bandas dos sélidos. A vantagem dos métodos lineares advém do fato deles
serem de primeiros principios além de computacionalmente rapidos e
eficientes, fornecendo as propriedades do estado fundamental. Neste
trabalho, utilizamos o mé¢todo Linear de Orbitais Muffin-Tin (Ll‘iTO)"2
com a Aproxima¢Zo de Esferas Atémicas (ASA), para o cédlculo da estrutura
de bandas dos sélidos, método: esse qué serad apresentado no segundo

capitulo, assim como um breve histérico sobre o surgimento destes




nétodos.

0O Método Linear de Orbitais Muffin—Tin‘foi aplicado no estudo das
ligas ordenadas de Fe-Ni para a obteng¢3o de suas propriedades magnéticas
e eletrdnicas. Avescolha das ligas, FeNia, FeNi e FeaNi, deve-se ao fato
destas ja terem éido objeto de estudo por outros autores (0 que permite
comparar resultados) e terem propriedades fisicas de interesse
tecnolégico. Serad também possivel obtermos uma éompreensﬁo clara da
influéncia da concentrasdo do niquel' na energia de formagio e
magnetiza¢io destes compostos.

Para a realizagfo destes cidlculos foram feitas algumas aproximag@es
que agilizam a obten¢do dos resultados, devido ao menor tempo
computacional exigido, mas qué nio afetam de forma relevante os
resultados. A primeira destas considera¢Bes foi desprezarmos os efeitos
relativisticos, uma vez que ¢ conhecido que para Atomos com Z<50, estes
efeitos n3Eo exercem papel importante. Como segunda considerag@o, supomos
a densidade de carga esféricamente simétrica no interior das esferas
muffin-tin (ou esferas de Wigner-Seitz) e nula na regifo intersticial
onde o pqtencial ¢ +tomado como constante. Finalmente utilizamos a
aproximacZo da densidade local para a inclus@o de efeitos de correlag3o
e troca, uma vez que estes efeitos n3o podem ser desprezados em sistemas
de muitos elétrons interagentes, pois cumprem um papel importante para o
potencial efetivo no modelo de um elétron.

No capitulo III, utilizando o mé¢todo apresentado no capitulo II, ¢
feito um calculo das propriedades coesivas das ligas ordenadas Fe-Ni
onde obtemos informa¢®es sobre a estabilidade destes compostos, assim
como oS sSeus parametros de rede de equilibrio para as  fases
ferromagnética e paramagnética, resultados estes que siZo utilizados no

capitulo IV no estudo da magnetiza¢Zo, da transferéncia de carga e da



densidade de estados (DOS) no parimetro de rede de equilibrio.

Devido ao colapso do momento magnético que ocorre para o composto
FesNi, gquando da sua compressio, ¢ calculada a sua densidade de estados
(DOS) também no colapso para termos uma compreenso clara - da
redistribuig¢&o eietrénica.

No capitulo V € feito um cadlculo sobre as propriedades térmicas dos
compostos FeaNi e FesPd (aqui utilizamos os dados obtidos por C. A.
Kuhnen) usando um sistema de dois niveis; uma vez que a diferenga entre
as energias dos estados ferromagnético e n3o vmagnético ¢ pequena
(piincipalmente no caso do FesNi). Utilizando o modelo que esta descrito
no préprio capitulo, obtemos as curvas do coeficiente de expansgo
térmica e médulo de Bulk a tempefaturas finitas. Os resultados obtidos
para os compostos nos capitulos III, IV e V s3o comparados com oS
encontrados na literatura.

Finalmente no capitulo VI, apresentamos as conclusBes e possiveis
limita¢Bes dos resultados aqui obtidos para um melhor refinamento do
método, que perhita uma melhor concordincia dos resultados tedricos aos

experimentais.



| CAPITULO II - O METODO LINEAR de ORBITAIS MUFFIN-TIN
I1.1 Histédrico

Devido a importdncia do conhecimento da estrutura eletrénica dos
s6lidos para a obtens3o de suas propriedades fisicas, surgiram Vérios
métodos, chamados modernos para a sua determina;ﬁo..o primeiro deles,
surgiu na década de trinta\nos trabalhos de Wigner e Seitz’ e Slater®
conhecido como método celular. Ainda na década de trinta surgiu o
método da Onda Plana Aumentada (APW)5 que usa o potencial muffin-tin.
Neste m€todo, a fung3o de onda‘na'regiﬁo intersticial ¢ aproximada por
uma superposi¢io de ondas planas. O potencial muffin-tin também ¢&
utilizado no método proposto por Korringa®, Kohn e Rostoker7 chamado
KKR ou m&todo da fun¢Zo de Green.

O advento dos computadores, na década de 60, deu grande impulso na
utiliza¢do destes métodos e apesar do APW e KKR produzirem resultados
bastante précisos e usarem pequenas matrizes seculares, possuem a
desvantagem destas matrizes n3o serem um problema de aﬁto—valores mas

sim uma fun¢Zo implicita n3o linear da energia, tendo como forma geral
M(E) b = 0 | (I1.1)

o0 que leva a um tempo computacional muito grande além do qué estes
métodos (APW e KKR) nZEo sfo transparentes para possiveis implementag®es
e simplifica¢des.

Outros m®¢todos surgiram onde a equas3o secular ¢ da forma de um

problema de auto-valores, do tipo
(H-EO)u = O . (11.2)

onde H e O s¥o as matrizes do hamiltoniano e superposi¢io. Estes

métodos usam uma base fixa de fun¢@Bes como o método LCAOC (Combina¢do




Linear de Orbitais Atdémicos). As desvantagens deste método residem no
fato de que o conjunto de fun¢Bes precisa ser muito grande além de ter
uma mi defini¢Zo da fung3Fo de onda.

0 surgimento dos métodos lineares, criado por Andersen' >%71° em
1971, mostra ser~possivel ter um m&todo que use matrizes pequenas e
cuja equa¢3o secular seja um problema de auto-valores, ou seja, usa o
que de melhor existe em cada um dos dois tipos de mé¢todos anteriores.
Este método ¢ uma modificag¢3o do KKR e tém o nome de método Linear de
Orbitais Muffin-Tin (LMTO). Apds isso, outros métodos lineares surgiram
como o método de Ondas Eéféricas Aumentadas (ASW)' e em 1981 sufge e}
método APW Linear (LAPW)™.

Estes tres dltimos mé¢todos 530 muito rapidos e precisos. Utilizam
a aproxima¢®o do caroso que consiste em levar em considerag@o sdmente
os elétrons de condugBEo. Nas préximas se¢Bes faremos uma descricﬁo do

LMTO, que pode ser visto mais detalhadamente no 1livro escrito por

Skriver‘a.
II1.2 Métodos Lineares

Os métodos lineares empregam uma base fixa de fun¢Bes,
independentes da energia, obtidas de ondas parciais e fornecem solug¢Bes
precisas quando aplicadas a parte muffin-tin do potencial; usando
somente derivadas logaritmicas como parimetro das fung@Bes de onda na
superficie das esferas, para descrever o potencial.

Para encontrarmos uma base de fun¢@es de onda, vamos primeiramente
analizar o estado de um elétron em uma esfera unica e, estudar a
dependéncia da energia da solucZo radial da equa¢Xo de Schrdédinger em

um sistema esfericamente simétrico de raio S em torno de uma energia



fixa.
A equa¢io diferencial que governa a parte radial de uma fung3o de
onda de um elétron na esfera muffin-tin de raio S ¢ a equa¢50 radial de

Schrédinger que podemos escrever como: ‘
(H-E) lv&(E,r)>=O ) _ (1I1.3)

e definimos uma fun¢3o normalizada na esfera como:

1

¢ (E,r)=w*(E,r)> Py (E,r) (I1.4)

onde .
< (E,r)=[] v (E,r)r’dr (I1.5)

Os m¢todos lineares focalizam sua ateng3o numa faixa de energias
centradas em torno de uma energia fixa Ev. Para cada valor de 1,
escolhemos Evl e usamos um conjunto base de energias independentes

formada pela fun¢Zo radial normalizada

¢vl(r) = ¢1(Evl,r) (I1.6)

) 8 (E,r)
P J(r) = (I1.7)
vl 9k IE:Ev

Sendo as derivadas logaritmicas radiais na superficie da esfera

D= s¢'v/¢ (I1.8)

D{#)=S¢ / & (11.9)

Como ¢l ¢ normalizada no interior da esfera muffin-tin, temos
consequentemente que ¢l e ¢l sio ortonormais. Fazendo uma expans@o, em

- g8érie de Taylor, da dependéncia da energia obtemos:

¢ EM = @ (€ .r + (E- Ev)¢1 € 1+ 0 E-E ) (I1.10)



Como para metais a faixa de energia ¢ da ordem de 1Ry em torno da
energia de Fermi, esta equa¢3io converge rapidamente. Assim, nos métodos
lineares focaliza-se a atengZo numa faixa de energias centrada numa
energia fixa Evl‘ficando as fung®es de ondaAexpressas em termos de uma

" combina¢3o linear de ¢l e¢l.

-+ i > L > L p -
Y 3 sy a4+ zlih; P ry + Bl o P2 x> (IT.11)

onde ¥, sZo as solugBes para a regifo intersticial, anulando-se no
interior das esferas muffin-tin (MT).
Como a onda parcial ¢v1(r) ¢ solug3o para a parte MT do potencial,

temos: .
(-¥2 + V_ o )|, ®mn> = E |p ®n> (I1.12)
onde Vef {(potencial efetivo) inclui a parte eletrostética dos ndcleos,
a densidade de carga dos outros elétrons além dos termos de correlagio
e troca. Este potencial ¢ calculado autoconsistentemente no sentido
classico de Hartree-Fock™.
Para um potencial V, através da resolugZo da equagdo de

Schréddinger e ocupando os auto-estados de um elétron (usando o

principio de Pauli), obtemos a densidade eletrénica
4

pH=E | vo|? . (I1.13)
J J
onde a soma se extende sobre todos os estados ocupados e, resolvendo a

equas3o de Poisson

U D= —dnpd (I1.14)



encontramos um novo potencial U(r). A este potencial, adiciona-se a
parte devida aos nucleos, mais efeitos de correlacao e +troca. Os
potenciais de correlag3io e troca s3o obtidos pelas parametrizag®es de
von Barth-Hedin‘?lpara ligas ferromagnéticas ou de Hedin e Lundqvist‘é
para cédlculos pafamagnéticos. Diferenciando a equag®o II1.12 em relagZo
a énergia,no‘ponto E=Ev temos:

- i v
(-V+ V_. - E, )|, >= 0 (I1.15)

f .

2 . -
(-Vr + Vef— Ev ) I¢RL>-|¢RL> (I1.186)

Para explicitarmos as matriées A e B da expans3o 1I1.11, procuramos
uma combina¢2o linear de @ e ¢ gque se iguale (continua e
diferencialmente), na superficie da esfera, a uma dada fung¢Zo radial
que tenha uma derivada logaritmica D, queremos entfo que

&= @ +W<mc}><r> (I1.17)

tenha a mesma derivada ou seja,S ¢ /@ = D (S=raio da esfera) gque nos

fornece:

$  (D-D{¢}) (11.18)
¢  (D-D{¢})

w{D)= -~

I3

onde D¢ e D{¢)sFEo dadas nas equag¢Bes 1I1.8 e I1.9 avaliadas em r=S.
Nesta express3io, existem apenas 3 parametros independentes, uma
vez que das equag¢fies I11.15 e 11.16 e da segunda identidade de Green,

obtemos e relag3io wronskiana

Seéd (Dw-Dw )=1. (I1.19)

Substituindo as equacGesVII.IB e I11.19 na equag3o II.17 (calculada

em r=5S) chegamos a:



& ms=[ S¢ (D-Dp) ]_1 (I1.20)

Ao invés de usarmos as amplitudes @&sy e ¢s» podemos escolher

dois nUmeros D+ e D e adotar como pardmetros do potencial

W+ sW<D+) | | W- =W
(I1.21)
3+ =B+ ' - =3m-,
cuja relag¢%o wronskiana ¢ dada por:
S(D+ -D-)&+3-=W- - W+ (II1.22)

Apenas estamos introduzindo . aqui os paridmetros potenciais,
quais ser3o discutidos mais tarde, Jjuntamente com os valores D+ e

escolhidos.

Obteremos agora uma estimativa da energia E®m (fung3o inversa

D), usando uma fun¢Zo ensaio m e o principio variacional, logo

Em = <3|-V2+ vV 18 >/ <B|3 > (I1.23)
Usando II1.15 e I1.16 obtemos

Emy = Evl. + W + O(& ) (II.24)

1 + Wzm) <¢:{

onde

4
i

S
@2 > = I 2 @ rdr (I1.25)
o]

oS

de

e £=E - Evl. Pela equagdo I1.17 vemos que & & correta até primeira

ordem em £ enquanto que Em € correta até terceira ordem. Em»m €

uma
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fung3io univoca de D e esta confinada entre:

2 ©2 -1/2
>

< Em» £ E +1/2 < ¢

vi v

E, - 1/2 <, 5™ (11.26)

vi

172

de largura <¢vf>_ que ¢ a Jjanela de energia (para cada 1) nas quais

a equag¥o I11.17 ¢ valida até¢ primeira ordem. Por ser £fisicamente
-1/2

. 2
transparente e independente de E“l’ tomamos <@, > como um dos

parédmetros fundamentais que serZo melhor discutidos na prdéxima segio.

I1.3 Aproximag3o das Esferas Atdmicas para o Método Linear

de Orbitais Muffin-Tin

IT.3.1 Aproximas3o das esferas atd4micas

Como Jj& vimos, a aproximag¢3o MT para o potencial fornece bons
resultados porém, uma aproximagZEo mais acurada ¢ obtida quando
aniquilamos a regido intersticial. Esta aproxima¢io foi denominada
Aproxima¢3o de Esferas AtSmicas (ASA)i_e consiste em aumentarmos as
esferas MT, centradas nos Atomos, de sorte que o seu volume seja igual
ao do poliedro do s%lido (chamadas esferas de Wigner-Seitz). Aqui
desprezamos a pequena superposi¢fo entre as esferas e, para sélidos com
um adtomo na cela primitiva podemos obter o raio S da esfe;a pela
relasXo (4/3)n8%=q (I11.27)
onde Q ¢ o0 volume do poliedro de Wigner-Seitz. O potencial ¢ +tomado
como esférico simétrico no interior das esferas sendo zero na

superficie das mesmas

ry - <
S A | ' (II.28)
0 rz s
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onde Vmtz é o zero do potencial.

Resolvemos agora a equa¢3o de Schrddinger
(-V* + V- E) y @o=0 (I1.29)

no interior da esfera, usando

i
wL(:,m = i yl(r\) Y B (I1.30)

devido a simetria esférica, sendo yﬁ?> 0os harménicos esféricos como
17 N A
definidos em Condon e Shortley , ficando a parte radial da equa¢3o

I1.29 escrita como

[—g_z + 1(1+1) + Vo - E ]r y o0 | (I1.31)
2 2

dr r

Desejamos agora obter uma base de fun¢@es que sejam independentes

da energia, em torno de uma energia fixa Env (equagdo 11.10) e que a

L
fun¢¥o de onda (orbital MT) em uma esfera centrada em R, tenha um rabo
gue seJja ortogonal aos estados de carogo no interior da esferas
vizinhas, centradas em R*. 1Isto nos assegura que o8 autovalores
obtidos nZo convergem‘para valores de carogo. O rabo ¢ escolhido como
tendo energia cinética zero e € solug¥o da equagdo de Laplace.

O orbital MT deve ter ent3o um rabo proporcional a r ; yJ:>
(solugdo assintédtica da equagdo de Laplace) e ser da forma
§L=iLyLw@ﬁnm>no interior da esfera.

Escolhemos agora os ntumeros D+=l e D =-1-1, J& que as solugBes
variam com rl (r<S) e r—bﬁ (r>8). Uma vez que no interior de qualguer
esfera vizinha, deslocada de ﬁ, o orbit;l ¢ uma combina¢Z@o linear de

fung®es ¢ que se unem continua e diferenciavelmente, em r=S a w os

L,

coeficientes desta combinas®o linear (a menos de um fator de
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. -l-1,1 A ’
normalizac¢®o) sZo os mesmos da expans3o de r iy em solugBes

) ’.L' . . .
regulares If -ﬁlll yLuTR)da equasiio de Laplace, ficando a ©parte
radial do orbital MT escrita como:

§l(-l.—1,r> r<s
Y (=
L -1
(r)

S

—1§L(—L—1) r> S . ' (I1.32)

0 aumento do orbital nas outras esferas vem da expans3o de

(s/r)1+1yL53 e portanto o rabo do orbital no interior das esferas é:

- Z' §L“1":R) § t-v Sz = (IT.33)

JRL

2(21°+1)  #.,.,

onde os coeficientes SBL' 2L vem da expans®o do potencial multipolar

estatico

‘ L+1 .
s . L i
[ S ity e o= - E (2] 9@ sz 0, (11.34)

| (r- R) L 2(21 +1)

sendo as costantes SHU3L denominadas constantes de estrutura can®nica.

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

atdmico. A matriz § tem elementos

R
Sz..z = (am'%g BB, _(ikywm’-‘mi (I1.35)

sendo hermitiana. Aqui temos que Az=1'+1l e u=m'-m, com os coeficiente

€ dados por

A
L‘L : ‘ (I1.36)

_—2(2a-0)t (@) ¢
(2L°=1)!1 (21-1) !}

gL'L
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onde os coeficientes de Gaunt s2o:

N _ an 172

Cri® Goag? J dar Yau ™ y’f%;?) Y & . (I1.37)

Mais adiante, na se¢3o 1I1.4, derivamos a express3do para SamxaL
para mais de um &tomo na cela ptimitiva, e abordamos algumas de suas

propriedades.

I1.3.2 Hamiltoniana e matriz de superposig¢Zo

. k k '
Iremos agora obter os elementos de matriz H e O que apos a

L’L L'L’
diagonalizag¢3o fornecem autovalores e autovetores correspondentes a
estrutura de bandas de um s¢lido com um Atomo na cela primitiva. Para

isso devemos primeiro observar que a soma de Bloch dos orbitais
) (I1.38)

tem uma expansfo em torno da origem que pode ser expressa em termos da

expans&o de um centro,

. . & (1- 7 >  (-1-1)8
(r)= ¢L(-l-l,r )-
T 2 2v°+1) & (L)

t

R

L (II.39)
¥

a1

onde o primeiro termo refere-se a contribui¢Zo de R=0 e o segundo ¢ a

soma dos rabos dos orbitais dos sitios vizinhos. As constantes
-+

Ssltambém sdo obtidas por meio da expans3o de um centro,
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. L7 . -
LK R, r-R .1l Ay 1 r 1 A K
Y R iy, )= Y arn B @ si
(11.40)
e s3o obtidas mais adiante. Usando w: na expressao 11.39 calculamos os

elementos da matriz de Superposig3o

Vi vl ) =<8 -5 . 8-5 . ) (II.41)

simbolizamos o segundo termo da equagZo 1I1.39 por ZL. Sabendo da
ortogonalidade das fun¢®es harménicas esféricas YL(;) e as propriedades

das fung@Bes radiais @ e é e, usando a relag%o 11.22 na forma

W - W e
P = (11.42)

(21+1) s Qﬁﬂ

bem como colocando os elementos de matriz na forma,

12 - 1/2

}' _ s K 5 !
Tun T [T] Pr(m1-)%n [‘2"] P (-1-1) (1I1.43)

obtemos os elementos de matriz,

M K 2 ‘2 1+ w (1w ¢-l-1 <¢2 >
N =14 -] - - . ST ”
<y, le >z 14w = 1< QP e 3 1 v+

W (Ll -1 =W (1)
|3 L

L

. > -+ . -+
© 2 2 2 1 3
g + PP
1+wl<l.)wl( L-1< ¢ w e ‘T T 1 w, K w1 -
+ L’L L°L’ =2 L-L”
W (=l-1> - w <L) L (W, -L"-1)-w L’y
l L Lrt L/z
(I1.44)
2 .
Para calcularmos HL.LdeVemos usar as equasSes I1I1.15 e I1.16 assim:
K K '
v, .lH-E, ly )=<2-L |HE Jo L > (I1.45)
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pode ser obtido com o procedimento anterior,

.-’
K w. . .
Hoop = 9 (Ciog)- [1+ _ 1" (L _)w N L‘fl)_w ]x
-0 1) Lie--0) %0

> > w ") K

x Ti’L + ¥ Ti'L" L - _: ceL (I1.46)

(w¢—L"—1> L"‘d"))
Lk
vemos gque HL.L s30 elementos constituidos de +termos proporcionais a

o i

7°, 7'e 7%. Observando os resultados I1.44 e II.46, vemos que a grande

vantagem do método linear ¢ o tamanho reduzido da matriz a ser
diagonalizada, a qual depende de 1, ou seja, a dimens3o da matriz é
( Lax T 1 )% onde Lax ¢ 0 maior numero quantico orbital adotado.
Além disso a equag¢3o secular fica.expressa em termos de fatores que
dependem sgmente da estrutura cristalina, expressa pelas constantes de
estrutura S:.L , onde estd a dependéncia com o vetor de onda K e
fatores que dependem somente do potencial e do volume das esferas:
atémicas ( que sEo os pardmetros do potencial).

e 3

- _’ * K
Ja que determinamos os autovalores En(x) e autovetores a s

construiremos as fun¢Ses de onda correspondentes ao n-¢simo autovalor

em cada ponto 2.
-
Vo™ T L Yk () | (11.47)

Fazemos uma decomposi¢®o em sua projegdo L ,
-+ K-’ Ki ’
>({r) =
VoLt a , v (I1.48)
-

k C o
sendo v, obtida da expans3o de um centro (II.4.12). Usando a expansZo
em ¢ e ¢ escrevemos ¥, como:

» L -+ L -+
(N A Anz P, * an B, T (I1.49)



conm

¢ = i"yL(?)qu(r) (I1.50)

¢, =iy Dg o | (I1.51)

sendo os coeficientes dados por:

- > >
Aty = 2% - % a¥ .t . (I1.52)
nK nL nL LL

-1 - ({8
W W

K ®
w a a
L _ _K 1(1) nL° LL°®
Bt = 2np “u(ci-1)” E o — (11.53)

t(-1-1) (L)

onde usamos II1.42 e II.43.

11 .3.3 Densidade de Estados e de Carga

Vamos efetuar agora a seguinte integral sobre a esfera

(33

Cot = ¥ W2 ) (I1.54)
_’
" AK 2 L 2 - L 2 | L X_ L L X_.L |
Cnl = <¢vl> lAnx |-+ <¢m) 'anl + <¢vl|¢vl><AnL an.. + BnL AnL>
(II1.55)
Como ¢ e é s3o ortogonais:
fz L 2 ‘2 L 2
cho= [l P iEn P ] (II.56)

16
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a densidade de estados projetada é:

NE)= ), ¥y 1v2) SCG-E ) (11.57)

K
nK

logo escrevemos;

3 K
NE) = o ) fd k Co SCE-E 2,) (I1.58)
(2n)° “n

Bz '

onde o resultado € por sSpin e 2 € o volume da c¢lula primitiva.
_’

A soma dos coeficientes C;l_é unitaria, pois { Yo } € um conjunto

ortonormal

<wn'§(?)lwnz(?)> = énn° . (I1.59)

Sabendo que Ynur () T Anz %o (%) * an ¢DL (r)
L 2 -2 L ,2
<y 21V =E [1a52170<o,) 185217] =1 | (11.60)
logo usando I1.56
®
EL Cm=t - (I1.61)

Para realizarmos cédlculos autoconsistentes precisamos da densidade
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de carga eletrdnica,

p ) =T |y, O (I11.62)
3

na qual efetuamos uma média esférica. Usando I11.47 e 11.49, vem péra

cada spin

L L 2 ,2 L 2 ,2
PieyL I~ HA 2 1" &, (r+B 2 1" ¢, () +
4r n,I
L, oo ' (11.63)
+2Re [Anz Bz by (X8, (r) ] '

fazendo a integral vem,
EF

4n [ p(r)r®dr = £ [MU(E)E = L mn (II1.64)

1 1 :

o resultado ¢ por spin, onde nl ¢ o nUGmero de el#¢trons na banda t

I11.3.4 Parametros Fundamentais

Ja foi visto que a parte dependente do potencial, na estrutura de

FCERCH Y

bandas, pode ser parametrizada pelas fung¢Ses Dvl{¢}, ¢vl’

que v3o descrever a fung¢io D(E) e sua inversa E(D) em uma faixa

@) EL&). Escolhemos agora os parametros fundamentais que s¥o

L
fisicamente mais faceis de se entender, dependem pouco da escolha de

. . . . < 4. 13,18
Evl e variam sistematicamente ao longo da Tabela periddica .

Citamos agora os pardmetros fundamentais:
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Q=) = A(-1-1)

2 2
5% () = 8% (1-1) | (I1.65)
ST CD W R P
§l.(+> §|_(|_)

As rela¢Bes com o0s pardmetros iniciais sZ%o:

4, -1-1 -

Wy = - (11.66)
‘ ¢ ~1-1- Dy
s¢? . = s[ o Dy "Dy ] ’ (I1.67)
H=) YL —=p, | '
, P23
% D, - 1
1{-) L
SR L — (II.68)
e D, *1+1

onde DvLLED(¢vL)ES¢L;L /¢>vle Dms D(¢vl), sendo as fungdes avaliadas. em
r= §. Vamos fazer algumas apfoximacﬁes para melhor entender fisicamente
0s paréametros acima; <¢;}1/z representa a largura da Jjanela de
energia, para a qual € vidlida a expans3io I1.17 de primeira ordem em
E—Evl, a qual fornece as energias E(D) validas até¢ terceira ordem 'em

E—Evl. Efetuando-se uma estimativa de segunda ordem em II.24 vem,

E,= B, + © (=) ~ (I1.69)

e entendemos aﬁ(_)'como uma estimativa de 22 ordem na posi¢3o do centro
da banda L relativa a Evt
2
Agora para entendermos os p§rémet£os Sél(_)e QL(_)/EL(+)

efetuaremos algumas aproxima¢®Bes em H:.Le Oﬁ.L dados em 11.46 e 1II1.42.

K

{'n",tn pode ser transformada

A matriz S com elementos S

unitariamente numa representas3io ' LI onde a matriz ¢ diagonal por
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-
blocos. Dat tiramos que os 21+1 elementos Stlde cada sub-bloco formam

R - 18
bandas canénicas chamadas de puras por Andersen .Agora, se desprezamos
- .

N N N K
a hibridizag¢®o Sl.n. L

n=0 para =1° e tomando as equagles I]1.42 e

I1.46 até a Zéogdem em E-E obtemos para cada t,

v
1 S?z §z
~, 2 (") L
Ea@y SELE, ¢ - (11.70)
1- ﬁl. SLi
com BLE §L(—)/ 2(21+1)§u_)

nd N
tk» nos deixa ver que a estrutura

assim, a aproxima¢3o obtida para Ent

de banda de energia fica determinada pela constante de estrutura

candnica n¥o hibridizada, através de um reescalonamento dado por
2 : '

d i X i a $

S V(=) de uma distorg¢3o feita pelos parametros L(_)/EL(+) Os

parametros Bl nos dao uma medida de quanto as bandas candnicas s3o

destorcidas quando da passagem para uma banda de energia.

I1.4 VARIOS ATOMOS NA CELULA PRIMITIVA

Colocamos agora varios atomos na cela primitiva, e verificamos as

alterag®es no método linear de orbitais MUFFIN-TIN. Come¢aremos

t

analizando quando as esferas M.T. n¥o se superpdem, isto ¢, na regi%o

intersticial quando o poténcial ¢ considerado constante e igual a VmTz'

Ficamos entZo com a equasfo:

@1 (11)-K?  |r w (k £)=0 (11.71)
ar® r*
2

onde K = E - thz'

A solugdo desta equagio s3o as fungSes esféricas de Bessel jLU-r)
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e de Neumann B e Escolhemos os rabos dos orbitais M.T. como

proporcionais as fungBes ni. As fun¢Bes de Neumann satisfazem a-

expansﬁo19
n_(x,7-3) = 4n Z Sy (6, 2-3) n G, 8-3") (11.72)

L, L"

sendo avaliadas no interior da esfera centrada em Q e que passa por Q°,

ou seja, para |:—3|<|3-3'| os coeficientes s2o
" _ Lo ,
Covn--= JYu(@)u- (®)7 (Fras™v S (I1.73)

sendo tabelados®’ e anulando-se para m° ' diferente de m'-m.
Agora vamos expandir as nL(K.:—a) em torno do sitio centrado em Q°
no limite K»0. Este limite ¢ o wusado na aproxima¢@o das esferas

atdmicas. As fung®es de Neumann sZo dadas por20

nL(K, }’-3) :ilyL (r?Q) nLCK |}’—3 l/s)

> +,2v-1-1/2

B © X r—al .
_ v 2, "2 (1) l+12 (-1) " ( S ) 1 L (@
=4 (x|r-c]) v=o vol-1 /2
2 S v 8 r(yv-1+1/2 )
(I1.74)
onde S é o raio da esfera centrada em Q.
Quando x+0 temos
1
T, 2
+ > ) -1-1 141 > »,-1-1 .1 “
K, r-Q 2° K (-1) Ir-2] iy z
n C’'—=) ¢ p) L(r —a) (II1.75)
L S “k=+0 2'L+§ FC-1-1/2 ) S
entdo
+ >
K, r—Q o 11,2 2 -1-1 -l-1 1 N
7 Ao heg)y Tk iy 2 gy (11.78)

K0 S
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Veremos agora o limite quando kx»0, vamos iniciar com jL.(k_r-a)
sendo expandido numa série de poténcias
5> 3, 2u+l .
> 00 Klr—al l. (e
5 C0Sy oM Cm ) wetTe) (I1.77)
=0 pi(2L +2ura) 112"
Juntando com 1I1.74, temos para o 22 membro de II.T72
4m .10 - i ' -~ I $e *
E'L"CLL'L" 1 yL-(r —a> [1i y L.JQ - a l] (-1)1' +1 /?_
2
> > 2usl’ > >, 2v-1""+1
xlr—a | |r—= |
x £ (n#r ) ==t
Hy plv! (21-+2u+1) ! ! zzv—l -1/2 [ (0=1" " +i/241)
| (I1.78)

Tomando o limite quando k =+ o

~ -~

illyL.(r - a')[itl.yL..(a —'a')]* x

la- o7 ] (U +D1!

1° s |2V
] [ (21-1):. (I1.79)

logo de I1.76 obtemos I11.72 no limite k9o

S L, - L - (A x
h*”] i'ye~a)= g C . ..i'y.c a1y . (@2 a]
r—Q L L
> >
xL'+b4"(|r—Q'l)L S L+ (21 -1 ) i (I1.80)
[la_a.l ] (2L +1) 11 (2v=-12) 1!
: +lfl ’ no lado direito se anula no

Nesta equas3fo notamos que o termo K

limite k+0 somente em 1' "=li+1,
Desta forma os rabos dos orbitais MUFFIN-TIN podem ser expressos
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por esta expans3o de um centro

S 1+1 R .
[ 73 ] i'y, (¢ = @)=-L it 2w N
Ir==1 CE L ozr S 1T Y v (xme ) 531+ du
(II.81)
. . AR ~ %
onde 5313 T Euw S U+ 1 [4ri V.- (@~ a)l
Lz )
(I1.82)
e os coeficientes g, , s3o
Lo
- -2 - 1)t 21"+ 1 C .
fur © - (11.83)

(21°-1)!! (2v-1)!!

sendo L' ‘=1+Lt' e m' '=m'-m o fator [2(2lW1)31aparece explicitamente em

I1.81 para tornarmos as constantes de estruturas Sa, uma matriz

-
L’ ,QL
Hermitiana.

Agora consideramos a situagio em que temos h esferas centradas na

. 3> > . . » > .

posi¢Bes a=a _ , com os potenciais associados V&lr—al). Designemos
grupos de Atomos idénticos e em posi¢Bes equivalentes por t, e um grupo
ht de Atomos identificados por a. Os raios das esferas chamamos de Sz

e na aproximas3o das esferas atémicas a soma dos volumes das esferas ¢

igual ao volume da cela primitiva, ou

Y 47 S_h_ = Q o (I1.84)

e definimos um raio médio S dado por,
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(I1.85)

4ns®h = @
3

gue nos serd Gtil no calculo das constantes de estrutura.

Fazendo a soma de Bloch dos orbitais atdmicos MT na representagXo

tlgqm, por analogia com II.38 temos:

-
K i

Yiam(*)= L g

tglm

.
iKR > > >

e (F-R-3) (11.86)

Fazendo uma expang3o de um centro, somamos todos os sitios da

cé¢lula primitiva. Logo usamos II.81 Paré generalizar I1I.39
ko ¥y 28 (-1-1,2-3) - T g,. .0°,7-3") & (-1-1) K
Yoo ' = Fip T

= (o +1) §£.L.(l.s'q'L',th

(1I1.87)

onde o primeiro termo corresponde a R=0.

As constantes de estrutura envolvem a soma sobre os demais sitios,

assim

+> -

iK . L - L - .
E e“fiy Gt —-a)=- E iy (e =ay st o o (11.88)
) 221+ 1)

L"

onde as constantes de estrutura sio

+1 . 8 . LU° >

t iR (3--3) K
(-] & oue L,  (I.s9)

a'a,L’L

s
t

St’g’L'tgL =[ s ]

-
Com os coeficientes gL.Ldadospor IT.83 e L;I:L dado por
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(4n)"2["iyL..(£>] . (I1.90)

Assim temos para o cardter U de um estado.

k- ¥ [|A‘3'*|2 +<t5,) B2 ] - (I1.91)
mg

Y
tin - ™

e a projeg8o L de densidade eletrdnica na esfera do tipo t

N, (E)2 £ o _ [ d%cCy  6(E-En (k) (I1.92)
n(2r) Bz n :

sendo a densidade eletrénica em cada esfera dada por

E
. F
-1 2
dne () = hT L A, (0,429, (1) 4, (D) J 2N (E)(E-E, )dE
E

. F
()¢ ()] [ 2N  (EXE-E, )* dE }

vttt

P LS () 4 o (I1.93)

e 0 nUmero de é€letrons no estado t na esfera t € dado por.

E
F

n, = 2 [ N,(E) dE | (I1.94)

O fator 2 ¢ devido a soma sobre os spins. Para um sistema com
polarizag®o de spin podemos separar as densidades em ot e p¥ 0 que nos
permite o cAlculo autoconsistente dos potenciais nas esferas t para

elétrons com spin up e down.
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Nos capitulos seguintes, ser3o vistos os resultados obtidos n para

as ligas Fe-Ni, utilizando-se o m¢todo ora apresentado.




e
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CAPTTIN O TII - PROPRIEDADES COESIVAS
III.1 Introdusdo

Como foi visto no capftulo anterior, o n¢todo linear de orbitais
muffin-tin permite obter propriedades fisicas de compostos a partir do
cadlculo de sua estrutura de bandas. |

Neste capitulo, utilizando-se o m®todo anteriormente descrito,
ser¥o estudadas as propriedades coesivas das estruturas ordenadas de
ligas de Fe-Ni, a saber: FeNi, Fe Ni e FeNi_ . Através dos resultados
obtidos poderemos obter informagSes sobre a estabilidade dos compostos,
seus parémetros dé rede de equilibrio e m®dulos de Bulk. Também ¢ feita
uma comparasXo entre os resultados obtidos com os encontrados na

literatura.
III1.2 Estabilidade

No presente célculo foi utilizada a teoria do funcional . da
densidade de spin com a aproximag¢&@o von-Barth~Hedin para a energia' de
correlagio e tfoca do gas de elétrons, porém n3o foram consider;das as
intera¢®es spin-érbita, mas incluiram-se o0s termos de éorrecﬁes
combinadas.

O potencial de um elétron foi obtido auto-consistentemente sobre
364 pontos no espaso K (reciproco) sendo que a Jjanela de energia foi
dividida inicialmente em 500 pontos e apdés a cohvergéncia ela foi
sﬁbdividida em 1500 pontos de energia, para uma nova convergéncia.

Nesse processo, a convergéncia ocorre quando a diferenca entre os

parimetros de potencial iniciais e finais, em cada ciclo da solugZo da
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equacdo de Schrodinger (usando a base de fungBes s, p, d e f) nZXo
diferirem mais do que 5.0x107°.

0 nﬁmero de pontos no espago reciproco € as malhas de energia
foram as mesmas ﬁéra os trés compostos estudados (FeNi, FesNi e FeNis)
e para os respectivos metais puros, assim como o critério de
convergéncia.

A energia de formac3o e estabilidade de compostos, em suas fases
ordenadas, pode ser obtida através do cidlculo de sua energia de excesso
que ¢ a energia total do composto menos a energia tgtal dos Atomos
puros que o compBe. Se a energia de excesso € negativa ent3o pode-se
dizer dque esse composto ¢ - estavel. Para sistemas binArios
iso~estruturais, como os aqui estudados, essa quantidade para um dado

estado de ordem o & dado por> °:

AE= E(o,V) - N_E (V) /N - N E (V) /N (III.1)

onde N € o numero total de atomos, N e N s3o o ndimero de &tomos A e B
no composto ordenado AmBh, cujo estado de ordem ¢ ¢, V € o volume e Ea,
Eb s3%o fun¢Bes de energia total dos sélidos puros A e B em seus
respectivos volumes de equilibrio Va e Vb.

Através do cialculo da energia total para os trés compoéfos. em
fung¢®o do paradmetro de rede, bem como para os sélidos puros, ¢ possivel

encontrar-se o volume de equilibrio tedérico, como serd visto na préxima

seg¢do.
II1.3 Resultados

A liga ordenada FeNi ¢ uma superestrutura com dois &4tomos na base,
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um na origem (o Fe neste caso) e o outro (Ni) na posig3o (0;0,5;0,5).
Apesar desta fase ser tetragonal ela pode ser aproximada para uma fase
fcc, como a do CuAﬁI, uma vez que a relac¢3o c/a € aproximadamente 1 e a
distor¢3Eo que oc&rre guando dessa aproxima¢3o € muito pequena como foi
demonstrado por Danon®*. A estrutura fcc é apresentada na figura III.1.
Essa liga foi obtida por Pauleve25 através da irradia¢3o de ndutrons em
alto fluxo na correspondente liga desordenada e também por irradiagZo

de elétrons na liga invar FeNi®®.

j
i
i
i
i
I
I
|
|
!

Figura III.1 : estrutura do FeNi, onde @ representa os Atomos nos
vértices e [ nas faces, sendo @ e | os Atomos
~de Fe, e [0 os de Ni

Para inicio do cidlculo, foram usadas as densidades de carga e
potenciais para os Atomos puros e, consideramos o tamanho das esferas
que envolvem os atomos de mesmo tamanho, pois tanto o <ferro como o
niquel, quando puros, possuem um raio atémico parecido além de terem

uma configura¢Zo eletrdnica bem préxima, obtendo-se assim os raios de

Wigner-Seitz para os elementos dos compostos. Para o inicio do calculo

foi usado o paridmetro de rede a=6,76400a.u. (3,578A) que  corresponde
ao raio de Wigner-Seitz s=2,643346a.u.. Esse valor foi escolhido por
ser préximo do valor experimental encontrado na literatura (a=3,579A)24
o que leva 4 realizas3o de um menor> ndmero de oélculbs com outros

parametros de rede. A superposi¢®o entre as esferas ¢ de 00,0742 onde a

é o parémetro de rede.
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Com o resultado para esse paiametro de rede, utilizou-se o
potencial encontrado como o inicial para o cdlculo com um paridmetro de
rede 2% maior e menor, e estes para +/- 4% e +/- 6%, o que gafante uma
convergéncia mais rapida do que se fosse utilizado o potencial atdmico
para cada novo pardmetro de rede. Foram também realizados calculos para
os metais puros, o que possibilita a realizag®o dos cAlculos das
energias de excesso.

Ng figura 1I1.2 € mostrada a energia de excesso em fun¢Zo do
paridmetro de rede para o FeNi, sendo que o ponto de energia minima ¢&
encontrado para a=6,6287a.u.; essa energia ¢ negativa o que permite
afirmar que o composto ¢ estivel. Sobre os pontos do grafico foi
prlotado um polindmio de terceiro grau e minimizando essa curva
‘ encontré—se o parémetro de rede tedrico que ¢ a=6,6557a.u. (3,51034)
~com AE=-4,06Kcal/at-g que comparado com o obtido por Danon>* (3,5794)
nos fornece um erro percentual menor gque 2%. Usando-se que B=-2/9
dzE/da2 encontra-se o valor do médulo de Bulk B=232, 13GPa.

Para o FeNia realizaram-se os mesmos cédlculos, sendo gque a sua
super-estrutura ¢ como a do CuaAu que € uma estrutura fcc com o Atomo
de Fe nos vértices e os étomos de Ni nas faces (fig. III1.3). A célula
unitaria do composto é_mostrada.na‘figura I11.4 sendo que o atomo de
- Fe se localiza na origem e os de Ni nas posi¢Bes (0;0,5;0,5),
(0,5;0;0,5) e (0,5;0,5;0). Os parametros de potencial inicial foram os
obtidos para os respectivos a&tomos puros. Como o paramétroi de rede
experimental encontrado foi a=3,556Am’usamos para o inicio do calculo
a=6,7150a.u. (3}552A) com o correspondente rajio de Wigner-Seitz
5=2,624197a.u.. Aqui também ¢ considerado o mesmo raio para as esferas,
sendo a superposi¢Zo entre elas de 0,074a tanto entre os 4tomos Fe-Ni

como Ni-Ni. Variando o parimetro de rede encontramos o ponto de energia
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CAPITULO IV - ESTRUTURA ELETRONICA
IV.1 IntrodugZo

Como fqi visto no capitulo anterior, os trés compostosv (FeNis,
FelNi e FesNi) possuem uma energia dé coesfo negativa o que implica na
sua estabilidade. Em vista disso, sera feito neste capitulo um estudo
da distribuic¢Zo eletrénica destes compostos, com o levantamento da
magnetizagdo total, que ¢ devida a diferenca de populagBes entfe spin
up € spin down, como também a transferéncia de carga entre os sitios. O
cédlculo da estrutura eletrénica e sua distribui¢3o permite obter
informas¢®es valiosas dos compostos quanto a sua magnetizagZo assim como
o comportaﬁento dos mesmos quando sujeitos a diferentes pressdes, ou
seja, quando da variagdo do seu pardmetro de rede.

Para a reaiizacgo destes cadlculos serd utilizado o Método Linear
de Orbitais Muffin-Tin (LMTO) com a aproximagZo de esferas atomicas
(ASA), que foi apresentado no capitulo II, assim como o mesmo nUmero de
pontos no espago reciproco (364) utilizédos no capitulo III para estes
compostos. Aqui também, a Jjanela de energia foi subdividida em 500
pontos inicialmente e, passou-se, apds a convergéncia dos célculos, a
uma subdivisZo de 1500 pontos para uma nova convergéncia. Estes
cdlculos foram realizados para os mesmos pardmetros de rede utilizados
no capitulo anterior além do &alor tedérico obtido para o équilibrio.

Os resultados aqui obtidos para a magnetiza¢®o nos compostos serZo
comparados com 65 obtidos por outros autores, o que permitird a
avaliagZo do método aqui empregado bem como a influéncia da

concentrag@o de niquel na magnetizas®o destes compostos. Estes
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resultados s@o apresentados na prdxima secﬁo' para cada um dos trés

compostos separadamente.
IV.2 Resultados
IV.2.1‘Resultados para o FeNi3

0 cbmposto FeNi3 Jja foi objeto de estudos experimentais de suas

S5-39

propriedades magneticas3 além de propriedades térmicas®®. 0 seu

nitreto foi investigado através da espectroscopia M&ssbauer ¢! e, a
estrutura eletrdénica do composto foi investigada, em suas fases
ordenada e desordenada por Johnson*  *%.

No-capitulo anterior foi apresentada também a forma da estrutura
da liga ordenada FeNi3 e aqui ser3o apresentados os resultados obtidos
através do cédlculo auto-consistente ferromagnético usando-se a
aproxima¢3o von Barth-Hedin para efeitos de correlagZo e troca.

O primeiro passo foi o levantamento das curvas de magnetizag¢®o
total e nos sitios do ferro e do niquel em fun¢Ro do parimetro de rede.
Pode-se notar pela figura IV.1l que a magnetizag®o do ferro ¢ uma fungZBo
quase linear para os valores de parémetro de rede utilizados, que est3o
localizados em torno do pariAmetro de rede de equilibrio encontrado no
capitulo anterior. A figura IV.2 mostra a transferéncia de carga do
sitio do ferro em fun¢Zo do pardmetro de rede. Como essa tranferéncia
de carga ¢ dada em elétrons, ent¥o pode-se concluir, pelos resultadoss
obtidos, ser o ferro um doador de elétrons para o niquel e que esta
transferéncia aumenta quando do aumento do parimetro de rede.

Devido a varia¢3o da magnetiza¢@o ser quase estavel neste

composto, fez-se um estudo desta em cada banda de cada sitio apenas
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para o parimetro de rede de equilibrio (a=6,6012a.u.). Esses resultadés
%0 apresentados na tabela IV.1 Juntamente com a densidade de estados
(DOS) e a energia de Fermi do composto.

Os resultados aqui obtidos para a magnetizag3o, 2’09“9 para o
ferro e 0,82u para o niquel, sZo quase que exclusivamente devidos a
baﬁda d e ocorre um €Xcesso de 0,08353 elé¢trons no sftio do niquel. O
valor encoﬁirado para a magnetizagio no sitio do ferro ¢ nmuito menor
que o experimental que ¢ de 3,1073344' sendo"'0,68#;4*” no sitio. do
niquel. Os valores tedricos obtidos por outros .autores, usando o
LMTO-ASA no espago real® szo 2,87/-!n para o ferro e 0,53;-1B para o
niquel. O calculo com o Método Variacional Discreto (DVM) cluster®®
forneceu o resultado de 3'1“9 para o ferro e 0,82uB para o© hiquel.
Estes resultados, Jjuntamente com os aqui obtidos sZo mostrados na
tabela IV.2. Comparando esses resultados vé-se que para o sitio do
niquel eles estio préximos uns dos outros, mas para o ferro os
resultados aqui obtidos s3o menores que os da literatura. Passaremos
entZo ao estudo da DOS do composto paia uma possivel explica¢3do do
porgque isso ocorre.

Na figura IV.3 ¢ apresentada a DOS no sitio do ferro nas bandas s,
P e d em fungEo da energia para as duas dire¢Bes de spin (up e down).
Nota-se que h4d uma mudanga de escala em cada um dos graficos devido a
diferenca de contribuic®o entre as bandas. Aqui n3o foi feito o grafico
da banda f pois a sua contribui¢Bo ¢ pequena e pode ser visto que a
banda d ¢ predominante na magnetiza¢®o, contribuindo c;m uma maior
bopulaczo de estados e formam uma banda d comum. Nesta figura (fig.
IV.3.c), é possivel ver claramente que hA uma maior concentragcfio de

spins up que spins down (A4rea sob a curva) na regifo abaixo do nivel de

Fermi, o que fornece a magnetizas®o no sitio do ferro. Este fato Jja foi
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Tabela IV.1 : Parametros caltulados (no parametro de rede de
equi}Ibrio) para o composto FeNis
Fe m Ni m
T | $ -4 + 4 T4

n (electrons/spin) 4.92 2.83 2.09 5.46 4.64 0.82
n, ({electrons/spin) 0.30 0.29 0.01 0;33 0.33 0.00
n (electrons/spin) 0.35 0.34 0.01 0.38 0.40 -0.02
Ny (electrons/spin) 4.24 2.17 2.07 4.71 3.88 0.83
n, (electrons/spin) 0.03 0.03 0.00 0.04 0.03 0.01
N(EF) (states/spin Ry) 1.88 21.10 2.07 11.38B
Ns(Er) (states/spin Ry) 0.19 0.07 0.21 0.04
'NP(EF) (states/spin Ry) 0.43 0.16 0.42 0.29
Nd(Er) (states/spin Ry) 1.25 20.85 1.43 10.9%
Nf(EF) (states/spin Ry) 0.01 0.02 0.01 0.14
N(Er) (states/atom Ry) 22.98 13.45
N(E_) (states/Unit cell Ry) 63.33

¥y (md/mol k%) 10.98

Er (Ry) 0.744

AG (electrons) 0.25060 -0.08353




Tabela IV.2 : Resultados comparativos da magnetizagdo

nossd experimentalA LMTD—ASAn DVMc
Fe (pn) 2,09 3,107 2,87 3,1
Ni (“n) 0,82 i 0,68 | 0,53 | 0,82

A - 44

B - 45

C - 46
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47-49 . S50
e de ligas de Heusler

reportado no estudo de ligas de Fe-Pd

Como aqui o interesse. ¢ muito mais qualitativo, sobre a influéncia
da concentragZo do Niquel no comportamento dos compostos é, para uma
melhorarmos o resultado obtido para a magnetizas®o no sitio do Fe,
seria necessério melhorar a integrag3o da DOS na zona de Brillouin,
usando-se por exemplo o método tetraedrico. Este processo poderia
implicar em uma energia de Fermi menor, 0 que como pode ser visto pela
figura IV.3c, implicaria em uma maior magnetizag¢3o, se aproximando dos
resultados da 1literatura, além de diminuir o nUmero de estados
ocupados, no nivel de Fermi, para os spins down.

A DOS no sitio do niquel ¢ apresentada na figura IV.4 (bandas s, p
e d). Novamente aqui n3o ¢ apresentado o resultado para a banda f como,
ha também uma mudan¢a nas escalas da figura IV.4. Por esta figura ve-se
Que a banda d € predominante e h&4 uma maior populag®@o de spins up do
gue spins down, mostrando que o niquel tem um comportaménto
ferro-magnético neste composto. Esse comportamento pode ser também

observado pelos resultados da tabela 1IV.1 Passaremos agora aos

resultados obtidos para o FeNi.
IV.2.2 Resultados para FeNi

Nesta se¢do serdo discutidos os resultados para a liga ordenada
FeNi. Fez-se agqui o mesmo procedimento utilizado na se¢Zo anterior onde
as curvas da magnetiza¢fo total e nos sitios sZo apresentadas na figura
IV.5. Desde que ¢ pequena a varia¢3o do momento magnético no sitio do
niquel, a maior contribui¢Zo para a magnetiza¢Zo total ¢ devida ao Fe e
sua varia¢¥o ocorre com o pardmetro de rede (efeito de volume). A

figura IV.6 mostra a transferéncia de carga no sitio do ferro e este &
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novamente um doador de elétrons, um efeito que aumenta com o aumento
do parédmetre de rede.

A tabela IV.3 foi obtida no parimetro de rede de equilibrio
(a=6,6357a.u.) e mostra a magnetizag¢Zo em cada sitio e em cada banda
além das densidades de estado no nivel de Fermi e a energia de Fermi.
Comparando-se os reultados agui obtidos para a magnetizag®o em cada
sitio que foram 0,92;18 para o niquel e 2,16;.:B para o ferro com os
obtidos pelo método variacional discreto (DVM)«S,(O,79;JB para o Ni e
3,33up, para o Fe) vemos que h&d novamente uma menor magnetiza¢fo no
sitio do ferro como no caso do FeNi,.

As figuras IV.7 e IV.8 s3o referentes a DOS nos sitios do ferro é
niquel respectivamente para as duas dire¢Ses de spin nas bandas s, p, e
d. Novamente a banda d ¢ predominante na densidade de estados e 1isto
pode ser visto pela mudansa de escala nas figuras. Aqui, a menor
magnetizacio no sitio do ferro ¢ devido ao mesmo motivo apresentado
para o composto FeNi3 na se¢do anterior. Tanto o FeNi comb o FeN13 tem
um comportamento parecido ocorrendo apenas uma diferenga na
transferéncia de carga entre os compostos.

Passaremos agora aos resultados obtidos para o FeaNi onde, devido

a maior concentragZo de ferro ocorre um colapso no momento magnético.

IV.2.3 Resultados para o FeaNi

A liga ordenada de FeNi tem uma relas@o elétron por 4&tomo
c/a=8,5, e ¢ bem conhecido que ligas de ferro em que a relag3o c/a esta
na faixa de 8,4-8,7 tém um comportamento conhecido como efeito INVAR51,
e s¥o chamadas ligas INVAR. 0 seu espectro Mossbauer foi obtido de uma

. 51
liga Fe-Ni rica em ferro de uma amostra do meteorito Santa Catharina
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Tabe;a Iv.3 : Par;metrqs Calculados (no parametro de rede de
equilibrio) para o composto FeNi
Fe m Ni m
T+ + ™ ¢ T < +
n (electrons/spin) 5.01 2.83 2.16 5.53 4.61 0.92
n, (electrons/spin) 0.30 0.30 0.00 0.33 0.34 -0.01
nP (electrons/spin) 0.36 0.36 Q.00 0.39 0.42 -0.03
nd (electrons/spin) - 4,31 2.16 2.15 4,77 3.82 0.95
N, (electrons/spin) 0.04 0.03 0.01 0.04 0.03 0.01
N(Er) (states/spin Ry) 3.57 6£.80 2.02 5.10
Ns(Er) (states/spin Ry) 0.18 0.06 0.18 0.04
NP(EF) (states/spin Ry) 0.41 0.30 0.37 0.47
Nd(EF) (states/spin Ry) 2.97 6.36 | 1.46 4.33
Nf(EF) (states/spin Ry) 0.01 6.08 0.04 0.03
N(EF) (states/atom Ry) 10.37 7.12
N(EF) (states/Unit cell Ry) 17.49
7 (mi/mol k%) 3.03
EF (Ry) 0.743
0.15090 ' -0.15090

AQ (electrons)
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e recentemente o seu nitreto (FeaNiN) foi obtido por co-reduc3o de
6xidos e nitretag3o direta’.

A primeira caracteristica que diferencia este composto dos outros
dois estudados reside no  fato de ocorrer um colapso do momento
magnétiCO'quandd da compress3do do s¢lido. Este fato pode ser observado
na figura IV.9 onde sZo mostrados os resultados para a magnetizacZo
total e nos sitios em fung3o do parémetrb de rede. Este colapso do
momento magnético J& foi observado para o Fe fcc em calculos
ferromagnéticosu'sz-'55 e foi descrito teoricamente por Madsen e
Andersen56. Este comportamento indica, para o Fe fcc, a existéncia de

54-55,57
. que foram estudadas para o Fe fcc,

mais de uma fase magnética
Co e Ni58 pelo mé¢todo de Momentos de Spin fixos (FSM). A figura IV.10
mostra a transferéncia de carga no sitio do ferro e aqui, como nos
outros dois compostos, o ferro continua sendo um doador de elétrons e
que esta transferéncia aumenta com o parametro de rede.

A tabela IV.4 mostra a magnetiza¢3io em cada sitio e em cada banda,
no parametro de rede de equilibrio (a=6,610la.u.), além da energia de
fermi e transferéncia de carga. Devido a ocorrencia do colapso do
momento magnético, estes resultados s3To novamente apresentados na
tabela IV.5a,b nos parametros de rede a=6,4934a.u. e a=6,3582a.u.
respectivamente onde podemos ver claramente (tab. IV.5b) que o 'colapso
do momento magnético ocorre em ambos os sitios.

As figuras IV.11] e IV.12 mostram a densidade de estados nos sitios
do ferro e do niquel (respectivamente) para as bandas s, é e d no
parametro de rede de equilibrio em ambas dire¢®es de spin. Ocorre uma
mudan¢a nas escalas das figuras devido a densidade de estados ser

predominante na banda d, e em vista disto a figura IV.13 mostra a DOS

no sitio do ferro em a=6,3582a.u. (colapso) na banda d. Devido a
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de

[ St ey netro e rede
Fe m Ni m
4 r— T $ r—
n (electrons/spin) 4.80 3.13 1.67 S5.49 4,71 0.78
n, (electrons/spin) 0.30 0.31 -0.01 .34 0.35 -0.01
" (electrons/spin) 0.37 0.37 0.00 0.42 0.44 -0.02
ny (electrons/spin) 4.09 2.42 1.67 4,70 3.89 0.81
nf (electrons/spin) 0.04 0.03 0.01 0.04 0.02 0.02
N(Er) (states/spin Ry) ?.98 15.74 ?.42 11.50
N_(E_) (states/spin Ry) 0.08 0.14 0.03  0.13
Np(EF) (states/spin Ry) 0.53 0.32 : 0.65 0.24
Nd(EF) (states/spin Ry) 9.24 15.21 8.66 11.08
h%(EF) (states/spin Ry) 0.12 0.06& 0.08 0.05
N(Er) (states/atom Ry) 25.72 20.92
N(E ) (states/Unit‘cel{ Ry) | 98.07
» (mJ/mol KZ) 17.00
Er (Ry) | 0.768
0.06729 » -0.20187

AQ (electrons)

5
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Tabela IV.5 : FParametros calculados no parametro de rede 47 menor
que O do equilibrio (a) e & % menor que o do
equilibrio (b) para o composto FeNiS

(a) Fe m N1 m

n (electrons/spin) 4 .57 3.37 1.20 5.31 4 .88 0.43

N (electrons/spin) 0.30 0.30 0.00 0.34 0.35 -0.01

n (electrons/spin) 0.37 0.37 0.00 0.42 0.44 =-0.02

n: (electrons/spin) 3.86 2.66 1.20 4,51 4,06 0.45

nf (electrons/spin) 0.04 0.03 0.01 0.04 0.03 0.01

N(EF) (states/spin Ry) 10.34 19.75 6.18 18.45

N(EF) (states/Unit cell Ry) 114.88

Er (Ry) 0.830

AQ (electrons) 0.06300 -0.18900

(b) Fe m N1 m
n (electrons/spin} 3.99 3.96 0.03 5.07 5.07 0.00
ng (electrons/spin) 0.30 0.30 0.00 0.34 0.34 0.00
n (electrons/spin) 0.37 0.37 0.00 0.44 0.44 0.00
n: (electrons/spin) _ 3.29 3.26 0.03 4.25 4.25 0.00
Ny (electrons/spin) 0.04 0.04 0.00 0.04 0.04 0.00
N(Er) (states/spin Ry) 13.90 14.36 4,73 5.13
N(EP) (states/Unit cell Ry) F4.66
EF (Ry) 0.912

~-0.14761

AQ (electrons) 0.04920
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simetria da figura podemos dizer que esse colapso ocorre em todos os
pontos de energia ou seja, tanto os elétrons de spin up como os de spin
down percebem um mesmo potencial. A figura IV.14 mostra a evolug2o da
DOS na banda < do sftio do ferro entre o parametro de rede de
equilibrio e o colapso do momento magnético.

Analizando os resultados obtidos para o s compostos ordenados
FeNia, FeNi e FesNi para as suas estruturas eletrénicas
ferromagnéticas, vemos que suas propriedades eletrénicas e magnéticas
s3o sensiveis a concentrasd@o de niquel e que ocorre um colapso do
momento magnético no FegNi quando da sua compress¥o e gue este colapso

¢ devido a uma inversZo entre as populag@es de spin up em down.



N(E)(estados/spin Ry)
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CAPITULO V - PROPRIEDADES TERMICAS
V.1 Introdug3o

Nos capifitulos anteriores, utilizando-se do Método Linear de
Orbitais Muffin-Tin (LMTO) com aproximasio de esferas atdmicas (ASA),
apresentado no capitulo II, foram obtidos varios resultados tedricos
sobre as ligas ordenadas FeaNi, FeNi e FeNi3 como propriedades
coesivas, paradmetro de rede de equilibrio, médulo de Bulk, etc. Neste
capitulo, utilizando-se o LMTO-ASA para o cédlculo das energias internas
dos compostos para as fases ferromagnética e paramagnética, sera
realizado o cédlculo do coeficiente de expansfo térmica e médulo de Bulk
a temperatura ambiente.

No cdlculo do coeficiente de expans3o térmica ser3o utiiizados
tres modélos que s3o apresentados na préxima seg3o, os resultados
obtidos para os compostos FeaNi e Fean s3o apresentados na se¢3io V.3
e, com O aux;lio desses resultados procuramos buscar uma maior
compreensiZo sobre os efeitos magnetovolumétricos na instabilidade dos

compostos tipo INVAR.
V.2 - Modelos Tedricos

Devido a pequena diferenca de energia entre os estados ferro e
paramagnéticos, podemos abordar o problema com um modelo de dois niveis
onde o estado fundamental seja o FM e o estado excitado o NM. O fator

de ocupa¢io de Boltzman para ambos os estados ¢ dado por:



1
G =
FM 1+ exp(-AE.f3)
exp (-AE.73)
G =
M 1+ exp(-AE.f3)
onde AE = E"™ - E°M e p
mun mnh

3 fornecem propriedades fisicas de interesse,

expansio térmica.

= (KBT)ﬂZ Sémente valores AE comparaveis
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(Vv.1)

(Vv.2)

conm

como o coeficiente de

No primeiro modelo proposto por Moroni e Jarlborg31 calcula-se a

dependencia com a temperatura dos

nTo-magnético (NM) e ferromagnético

estados para computar,
sistema de dois niveis.
simples

energia livre (F) de vibra¢Zo do sistema ¢

‘energia

energia de vibragZo da

livre fica:

F =

onde Sd e Set

volumes

(FM),

a cada temperatura,

As propriedades

sXZo obtidas pelo calculo da energia

rede (E;r,TH

E (r) + E (r,T) - T.5,(r,T) - T.5_ (r,T)

530 as entropias fonicas e eletrdénicas. Como a

34,59

atdémicos para os estados

usando o modelo de dois

a varias3o do volume no

térmicas para um sistema

livre aproximada onde a

expressa .como a soma da

totalsg, como fun¢fo do pardmetro de rede a 0°K (Eeﬁr>) mais a

Dessa forma, a energia

(V. 3)

entropia

eletrénica ¢ pequena, podendo ser desprezadasg. a energia livre fica:

F =

Eel(r) + Ed(r,T) - T.Sd(r,T)

(V.4)

Podemos expressar Ed e Sd como fungBSes de Debye da forma:
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E (r,T) - E= 3 K, T D8, /T) (V.5)

SD(r.T) = 3K [ _%_ D(GD/T) - In(C 1 - exp(—GD/T))]

(V.8)

Onde D(GD/T) ¢ a fun¢3o de Debye que varia de 1 em baixas
temperaturas até¢ zero para temperaturas infinitas e estda avaliada em
forma de tabela. Nos pontos intermedisrios dos valores encontrados na
tabela foi feita uma interpola¢3o linear, para a obtengZo do valor da
fun¢3o. Eo ¢ o ponto zero da energia e, na aproxiﬁaczo de Debye pode

sSer expresso como:

9 K, ¢ (v.7)

Substituindo as equas®es V.5, V.6 e V.7 na equag®o V.4, tem-se a

expressio final para a energia livre que é:

_ _ — exo (w6 ] & 8
F -Ed}r) - KBT [D(GD/T) 3 1In (1 exp ( GD/T))] + 8 KBGD (v.8)
Uma vez encontrado o valor da fung¢3o Eﬁfr), o valor da
temperatura de Debye ¢ obtido através das rela¢Bes:
P = - —g%izl onde P = press3o (Vv.9)
B=- '-3f onde B = médulo de Bulk (V.10)

Para o valor GD em ro[(en)ol, foi usada a express3o:
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)

r B(r) ] ** . |
(), = 41,63 | —— (V.11)
M

~ Nessa exéresszo, B € avaliado em r_ em Kbar, r em unidades
atomicas e M é a massa atomica do compostoa4.,

Com a expressfo da energia livre obtida, pode-se obter as curvas
de F(r) a cada temperaturale, minimizando essas curvas obtem-se uma
func®o r(T). Realizando estes célculos sepéradamente para os estados FM
e NM, & obtida a dependéncia do raio atémico para cada temperatura, em
cada estado, e o consequente coeficiente de expansdo térmica que ¢ dado

por:
Como o interesse aqui ¢ o sistema de dois estados misturados,

podemos expressar o volume da mistura através dos fatores de Boltzman

como:

V(T) = YV (T) G (T) + V_ (T) G_ (T)
ou
r(T) = r (T) G (T) + r_ (T) G_ (T) (V.13)

Obtem~se ent3o, o coeficiente de expans3o térmica pela equas3o
V.12. Numa aproximas¢do simples para a varias3io do médulo de Bulk para
uma mistura de nivel de dois estados ¢ dado por:

NM

B(T) = B (V (T)G (T) + B_ (V_ (T))G_ (T) (V.14)
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O modelo dois ¢ proposto com uma pequena mudansa no modelo 1, que
¢ fazer com que o AE n3o seja mais fixo (nas equag®es V.1 e V.2) e sinm
dependente do volume, ficando

AR = ENM(H - EFM(r) (Vv.15)
e permanecendo os outros calculos inalterédos.- Isso faz com que se
tenha um fator de Boltzman variavel, o que leva a uma mudansa no peso
dos estados FM e NM na mistura.

Observando que as flutuasBes eletrénicas s&o muito mais rapidas do
que as flutuagBes de volume, seri utilizado um terceiro modelo que leve
em considerag¢@o sémente as flutuag®es magnéticas puras.

A medida que E(V,T) varia com o volume segundo a energia total e
energia térmica total, um sistema de dois niveis pode ser expresso
como:

FM , NM

E(V,.T) = X E (V) G (V,T) D (V,AV) (V.186)

1

onde D (V,AV) €& a densidade de estados efetiva num intervalo AV em
torno de V, isto € essencialmente a inclinas®o da curva de energia
total™.

Como primeira aproxima¢io ser3o usadas as DNM(V,AV) e D%M(V,AV)
como um fator proporcional a press3o no estado, ficando com a seguinte

forma:

v
D . (V,AV)= (V.17)
NM
| dE ’+ dEFMI

dv dav

™
d
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| dEF“'
av
D_(V,aV)= (V.18)
FM .

av av

As derivadas dEt/dV s3o usadas em médulo devido ao fato delas
assumirem valores tanto positivos como negativos e, o interesse no caso
¢ sémente a inclina¢3o da curva. Para a obten¢3o da varia¢3o do méddulo
de Bulk, utilizando as equag@es V.3 e V.10, obtemos.

FM , NM

L E V) G (V,T) D (V,AV) (V.19)
i

EV,T)

Nota-se neste caso que as derivadas parciais de G.L e DL em relag¢3o
a V foram despresadas pois os valores de suas derivadas s3o muito
pequenos . |

Nesse modelo, se comparado com os outros dois, pode-se minimizar
diretamente a energia total do sistema misturado em relag@o ao volume
sendo a energia total vuﬁa fun¢3o do volume e da temperatura, ficando a

energia livre expressa como:

F -EeL(r,T)-K;T[D(GD/T) 3 1n(1 exp(-eD/T>)] + XK o (V.20)

D
Sendo o valor de € calculado usando-se as equagBes V.11 e V.19
(para o médulo de Bulk). Realizando o mesmo procedimento dos outros
modelos, ou seja, minimizando F em relas®o a r, para cada temperatura,
encontra-se uma funs®o r(T) para a mistura e, com o auxilio das
equacGés V.12 e V.19 obtem-se o coeficiente de expans3o térmica e

meédulo de Bulk, respectivamente, para esse modelo.
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No préxima segZo serdo apresentados os resultados obtidos

utilizando-se estes modelos.
V.3 - Resultados

Para se fazer uma aplica¢3o dos modelos descritos, ¢ necessArio
que a difereng¢a de energias entre os estados ferromagnético e
paramagnético seja pequena ou seja, com AE da ordem de grandeza da
energia de excitacﬁo térmica 3. Em vista disso, s3o apresentédés nas
figuras V.1 e V.2 as curvas de energia por atomo nos dois estados para
0S compostos FeaNi e FeNi respectivamente. Na figura V.1 pode-se
observar que a diferen¢a entre os minimos das dués curvasé¢ da ordem de
1,54mRy por 4tomo e portanto, € passivel a utilizag¢Ho dos modelos. Para
o FeNi (fig. 2) a diferenga de energias ¢ da ordem de 11,30mRy por
dtomo, o que faz com que os modelos nXo fornegam bons resultados e
portanto n3o aplicéremos para este caso.

Na figura V.3 € apresentada a magnetiza¢3o para os dois compostos.
Como j4 foi discutido no capitulo anterior, ocorre um colapso do
momento magnético para o FeaNi. Isto € caracteristico do composto ser
uma liga tipo INVAR e pode ser devido a pequena diferensa de energias
entre as fases para e ferromagnética. Na figura V.4 € apresentada a
curva da energia livre em funs3o do raio para cada temperatura e
minimizando cada curva, obtemos as expressSes para r(T) ferromagnético
e paramagnético, podendo assim encontrarmos o coeficiente de expans3o
térmica.

Os resultados obtidos para o coeficiente de expansfo térmica do
composto FeaNi, utilizando-se os modelos 1 e 2, s3o vapresentados na

figura V.5 e na figura V.6 os resultados do mdédulo de Bulk para estes
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modelos. Os resultados obtidos com o modelo 3 sZo apresentados nas
figuras V.7 e V.8. Estes resultados j4 foram anteriormente obtidos por
Moroni’* que utilizou os modelos 1 e 3, embora tenha utilizado outra
aproxima¢3o para os D,L (eq. V.17 e V.18) no modelo 3.

Vé-se pelas figuras V.5 e V.7 que h4 uma diminui¢&o do coeficiente
de expans3o térmica, sendo negativo na regiZo em torno da temperatura
ambiente, e este fato ¢ devido a mudanga do estado ferromagnético (maior
volume) ao paramagné€tico (menor volume) com consequente diminui¢Zo do
volume.

Comparando-se os modelos utilizados, os modelos 1 e 2 mostram ter um
resultado melhor gquanto ao médulq de compressividade sendo estes modelos
utilizados no estudo de outro composto.

Utilizando os resultados obtidos por C. A. Kuhnen (comunicag¢fo
privada) para o Fean, que utilizou o mesmo método descrito no capitulo
I, observa-se que este composto que tem comportamento tipo INVAR tabbém
colapsa (fig.V.9), e gue a difereng¢a entre as energias dos estados
paramagnético e ferromagnético ¢ de 11.10 mRy por &tomo, como pode ser
visto na figura V.1l0. Apesar desta diferen¢a de energia ser muito maior
que para o FeaNi foram feitos os calculos utilizando os modelos 1 e 2
para o coeficiente de expans3o térmica e mddulo de Bulk, gque est3o
apresentados nas figuras V.11l e V.12 respectivamente, uma vez que este
composto também ¢ uma liga tipo INVAR, e ha também um colapso do
momento magnético.

' Pode-se encontrar a press3o critica dos compostos através da relagdo
Pc = AE/AV, onde AE ¢ a diferenga entre os minimos de energia das fases
ferromagnética e paramagnética e AV sua variagZo de volume,que s%o
mostrados na tabela V.1 Juntamente com os parametros de rede de

equilibrio e médulo de Bulk nos dois estados (NM e FM) além de AE por
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Tabela V.1: Par2metros calculados para os compostos FeaNi, FeNi
FeaF'd.
AE a a B B )
nm fm nm fm crit
(mRy) (u.a.) (u.a.) (Kbar) (Kbar) (Kbar)
FeaNi 1,545 6,31401 6,633372 2911,65 1339,84 57,128
FeNi 11,298 6,89139 6,61012 1459,00 1197,74 431,68

11,185 6,7537@8 6,99148 28@3,21 1736,42 196,47
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Atomo para os compostos FeaNi, FeNi e Fean. O resultado encontrado por
Moruzi’* para a press3o critica do FeaNi (55Kbar) ¢ bem préximo do valor
aqui encontrado.

Os resultadqs aqui obtidos para o FeaNi est¥o em concordadncia com
os obtidos por Morgni e Jarlborg que utilizaram somente os modelos 1 e
3. Os resultados obtidos com o modélo 2 quase n3o diferem do modelo 1
devido a pequena variag¢3o de AE quando da utiliza¢Zo deste modelo.

0 fato do coeficiente de expans3®o térmica ser negativo e
apresentar um minimo préximo a temperatura ambiente | é uma
caracteristica dos compostos tipo INVAR o que mostra a validade no
tratamento destes compostos como um sistema de dois niveis.

No resultado obtido para o Fean n3o h& uma concordancia com os
resultados esperadbs, n3o sendo valida a utilizas3o destes modelos, uma
véz que a diferenga de energias entre os niveis € grande, por®m ele tem
uma pressdo critica menor que a do FeNi, o que 1leva & possibilidade
dele ser uma liga tipo INVAR uma vez que este tipo de liga possui uma

pequena pressdo critica.
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CAPITULO VI - CONCLUSZO

Como foi visto, o método Linear de Orbitais Muffin-Tin (LMTO),
que estd apresentado no capitulo II, ?g;mite encontrarmos propriedades
fisicas dos compostos.

Neste trabalho, estudamos as ligas ordenadas de Fe-Ni, a saber:
FeNia, FeNi e FeaNi. No capitulo III, foram calculédas a estabilidade
destes compostos e, pelos resultados obtidos vemos que os meémos sXo
estlaveis sendo e FeaNi o composto de menor estabilidade. Neste
capitulo encontramos os valores tedéricos do parimetro de rede de
equilibrio, que tem uma diferenca com os resultados experimentais e
tedéricos menor que 4%, e médulo de Bulk.

No cabitulo IV estudamos a magnetizagio, transferéncia de carga
entre os sitios e calculamos a densidade de carga para os ‘tres
compostos. A magnetiza¢3o no sitio do ferro forneceu um valor um pouco
menor que o encontrado na literatura, o mesmo n3o acontecendo no sitio
do nigquel. Estes resultados mostram que os compostos s3o
ferromagnéticos e que no FeaNi-hé um colapso do momento magnético
quando da sua compress3o.

Devido ao colapso do momento magnético e a pequena diferenga de
energia entre os estados paramagnético e ferromagnético, ¢ feito para
o FeaNi e Fean um céalculo das propriedadeé térmicas dos compostos
(capitulo V) utilizando um modelo de dois niveis, o gque mostra ter o
FeaNi um comportamento tipo INVAR com um coeficiente de expans3o
térmica negativo em temperaturas préximas da ambiente. O resultado

obtido para a press3o critica deste composto ¢ muito préximo do valor
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tedrico existente na literatura.

Em vista dos resultados aqui obtidos, vemos que este método
(LMTO) ¢ de grande.valia para a obten¢Xo de propriedades fisicas de
sélidos, podendo ser utilizado na pesquisa de novos materiais, devido

aco seu alto grau de confiabilidade e rapidez.



REFERENCIAS

(1] O. K. Andersen Phys. Rev B12, 3060 (1975)

(2] O. K. Andersen and O. Jepsen Physica (Utrecht) 91B,

(1877)
(31 E. P. Wigner e F. Seitz Phys. Rev. 43, 509 (1934)

[4] J. C. Slater Phys. Rev. 45, 794 (1934)

78

- 317

(6] J. C. Slater J. Appl. Phys. 8, 385 (1937) S. Takizawa and K.

Terakura Phys. Rev B33, 5792 (1989)
{61 J. Korringa Physica 13, 392 (1947)

[71 W. Kohn e N. Rostoker Phys. Rev. 94, 1111 (1954)

[8]1 O. K. Andersen: em Computational Methods in Band Teory,

por P. M. Marcus, J. F. Janak e A. R. Willians
York, 1971)

[9] O. K. Andersen Secolid State Commum. 13, 133 (1973)

(10] O. Jepsen, O. K. Andersen and A. R. Mackintosh Phys.

B12, 3084 (1975)

[11] A. R. Williams, J. Kubler and C. D. Gellat Jr. Phys.

[12] D. R. Hamann, L. F. Matheiss and H. S. Greenside Phys.

B24, 6151 (1981)

(131 H. L. Skriver The LMIO method: Muffin-Tin Orbdbitals

Electronic Structure (Springer, New York) (1984)
[14] V. Fock Z. Phys 31, 126 (1930) ibid 2, 795 (1930)

. Hedin e B. I. Lundgvist J. Phys C4, 2064 (1971)

v

(15] U. von Barth and L. Hedin J. Phys. C5, 1629 (1872)
(161 L
E

(173

Cambridge University Press (Cambridge, 1951)

Ed.

(Nova

Rev.

Rev.

Rewv.

and

. U. Condon e G. H. Shortley: The Theory of Atomic Spectra,



18]

. [189]
{201

[21]

(22}

(231

[24]

[25]

(261

(271
(28]

(2931 C.

0.

79

K. Andersen, O. Jepsen, D. Glotzel em - Cononical
Description of the Band Structures of Metals,
International School of Physics "Enrico Fermi" Varenna,

July 1983

. D. Talman, Special Functions, Benjamim, New York, 1968

. M. Morse e H. Feshbach, Me thods of Theoretical Physics,

McGraw-Hill Book Company, New York, 1953

. G. Ferreira, A. A. Mbaye and A. Zurger Phys. Rev. B35,

6475 (1987)

. G. Ferreira, A. A. Mbaye and A. Zurger Phys. Rev. B37,

10547 (1988)

. G. Ferreira, A. A. Mbaye and A. Zurger Phys. Rev. B40,

3197 (1888)
B19, 6094 (1979)
Danon, R. B. 8Scorzelli, I. Souza Azevedo and M.

Christophe-Michel-Levy Nature 281, 469 (1979)

. Pauleve, D. Dautreppe, J. Launguier and L. Néel C. R.

Acad. Sci. Paris 254, 965 (1962)

. Chamberod, J. Langier and J. M. Perrisson J. Mag. Mag.

Mater. 10, 139 (1879)

. Lambin and F. Herman Phys. Rev. B30, 6903 (1984)

Rochegude PhD thesis, “Metastabilite et Eguilibre de
Solutions Solides a L’'azote. Estudies par spectrometrie
Mossbauer” 1986-USTL- Lille France (Unpublished) (1986)

Cordier-Robert these, ~ “Influence des Elements
Subtitutionnels sur les Distributions D interstitiels et
la Precipitation dé‘Nitrures dans les Solutions Solides

et les Composes du Fer et de L 'Azote (1989)



{301

{311
({321

[331

[34]

(351

(361

£371]

(381

(391

(401

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]

[46]

2]

. A.

. G.

. L.
. G.

. D.

. D.

. W

80

Kuhnen, R. S. de Figueiredo, V. Drago and E. Z. da
Silva J. Magn. Magn. Mater 112,1373 (1992)

Moroni and T. Jarlborg Phys. B 161, 115 (1989)

. Mohn, K. Schwarz and D. Wagner Physica B 161,153_(1989)

. Mohn, K. Schwarz and D. Wagner Physica Rev. B43, 3318

(1991)
Moruzzi Seolid State COmmum-.(accepted)

Shull and M. K. Wilkinson Phys. Rev. 97, 304 (1955)

. Ng, B. N. Brockhouse and E. D. Hallman Mut. Res. Bull.

2, 69 (1967)

. Ushakov and V. V. Litvintsev Fiz. Metal. Metall. 42, 880

(19786)

. Drijver, F. van der Wonde and S. Radelaar Phys. Rev.

B16, 993 (1977)

. Cranshaw J. Phys. F: Met. Phys. 17, 967 (1987)
. Owen and E. L. Yates Phys. Soc. 49,l (1936)

. Shirane, W. J. Takei and S. L. Ruby Phys. Rev. 126, 49

(1966)

Johnson Phd Thesis "The Electronic and Energetic Study
of Magnetic Random Substitutionally Disordered FeNi
Alloys (1985)

Johnson, F. J. Pinski and G. M. Storks J. Appl. Phys.
57, 3018 (1985)

Cable and E. C. Wolhen Phys. Rev. B7, 2005 (1873)

. Duarte Jr., P. R. Peduto and S. Frota-Pessoa Revista Bras.

de Fisica 21, 101 (1991)

. Guenzburger, D. E. Ellis and 'J.. Danon J. Magn. Magn.

Mater. 589, 139 (1986); D. Guenzburger and D. E. Ellis



£471]
(48]
[(49]
(501
(511
[52]
t53]

[54]

(551

(561

[5871
(581

£(591.

Q

. A. Kuhnen and E. Z. da §Silva Phys. Rev. B (to be

published) (1992)
Phys. Rev. B36, 6971 (1987)

. A. Kuhnen and E. Z. da Silva Phys. Rev. B35, 370 (1987)

. A. Kuhnen and E. Z. da Silva J. Magn. Magn. Mater 67,260

(1987)

. Kubler, A. R. Willians and C. B. Sommers Phys. Rev. B28,

1745 (1983)

. Danon, R. B. Scorzelli, I. Souza Azevedo, J. Langier and

A. Chamberod Nature 284, 537 (1980)

. K. Poulsen, J. Kollar and O. K. Andersen J. Phys. F6, L241

(1886)

. K. Andersen, J. Madsen, V. K. Poulsen, 0. Jepsen and J.

‘Kollar Physica 86-88 B, 249 (1977)

. Kubler Phys. Rev. Lett. 81A, 81 (1981)
. Bagayoko and J. Callaway Phys. Rev. B28, 5419 (1983)

. Madsen and O. K. Andersen in Magn. and Magn. Mater., 1975

Cohiladelphiad. Proceedings of the ctst Annual
Conference on Magnetism and Magnetic Materials, edited
by J. J. Becker, G. H. Lander and J. J. Rhgne (AIP, N.
York), p.327 (1976)

. M. Roy and D. G. Pettifor /. Phys. F7, L183 (1877)

. L. Moruzzi, P. M. Marcus, K. Schwarz and ©P. Mohn Phys.

Rev. B34, 1784 (1986)

. L. Moruzzi, J. F. Janak and K. Schwarz Phys. Rev. B37, 7390

(1988)



