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Resumo

Os materiais rotulados como ferromagnéticos itinerantes fracos, compostos por
elementos ndo magnéticos, sdo raros e intrigantes. Portanto, o estudo deste sistema fisico
representa um desafio na fisica da matéria condensada. Sendo seus representantes 0s
compostos SczIn e ZrZn,. Nesses sistemas, os elétrons desemparelhados das bandas 3d
desempenham o papel principal em suas propriedades magnéticas. Resultados experimentais
mostram que as principais caracteristicas magnéticas destes compostos € 0 baixo momento
magnético e baixa temperatura critica de Curie (T.). No caso do SczIn, foi detectado
experimentalmente um aumento das propriedades magnéticas deste composto, como a
temperatura de Curie e momento magnético quando submetida a pressdo hidrostatica. Este
comportamento é anémalo aos compostos ferromagnetos e desvendar o mecanismo que
fundamenta esse fenémeno € um dos temas abordado deste trabalho de tese. Nossa abordagem
sera tedrica, utilizando calculos de primeiros principios atraveés da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) para simular os efeitos das pressbes aplicadas na estrutura eletrbnica, e
estudar as propriedades eletrénicas, magnéticas e estruturais do SczIn em conjunto com a
teoria de Stoner, corrigida pela teoria de renormalizagéo de flutuagdo de spin de Moriya. Os
calculos tedricos em pressdo ambiente confirmam o protagonismo dos elétrons que ocupam 0s
orbitais d — Sc na origem das propriedades magnéticas e elétricas desse composto estudado.
Nossos resultados mostram a diminuicdo do momento magnético do a&tomo de escandio sobre
pressdo hidrostatica e de sua densidade de estados ndo polarizada para os orbitais d — Sc na
energia de Fermi. Esses resultados sdo combinados com o modelo tedrico de Moriya-
Kawabata e resultados experimentais para explicar a dependéncia de T, com aplicacdo de

pressdo. Nesse sentido, nossos resultados concluem que o aumento da temperatura de Curie
~  dT. . . , .
com a pressao —=, observado em resultados experimentais, esta relacionada ao aumento da

interacdo de troca elétron-elétron I entre os elétrons de conducdo que ocupam as bandas do

d — Sc do composto Sczin.

Palavras chaves: Materiais ferromagnetos itinerante, Estrutura eletronica, Densidade de

estados ndo polarizado, Energia de Fermi, Interacdo de troca efetiva.



Abstract

Materials labeled as weak itinerant ferromagnetic, composed of non-magnetic
elements, are rare and intriguing. Therefore, the study of this physical system represents a
challenge in condensed matter physics. Their representatives are the compounds SczIn and
ZrZn,. In these systems, the unpaired electrons of the 3d bands play a major role in their
magnetic properties. Experimental results show that the main magnetic characteristics of these
compounds are the low magnetic moment and low critical Curie temperature (T,). In the case
of SczIn, an increase in the magnetic properties of this compound was experimentally
detected, such as the Curie temperature and magnetic moment when subjected to hydrostatic
pressure. This behavior is anomalous to ferromagnet compounds and unraveling the
mechanism that underlies this phenomenon is one of the topics addressed in this thesis work.
Our approach will be theoretical, using first principles calculations through Density
Functional Theory (DFT) to simulate the effects of applied pressures on the electronic
structure, and study the electronic, magnetic and structural properties of Sc3In together with
the Stoner's theory, corrected by Moriya's spin fluctuation renormalization theory. Theoretical
calculations at ambient pressure confirm the role of electrons that occupy the d — Sc orbitals
in the origin of the magnetic and electrical properties of this studied compound. Our results
show the decrease in the magnetic moment of the scandium atom under hydrostatic pressure
and in its density of unpolarized states for the d — Sc orbitals at Fermi energy. These results
are combined with the theoretical Moriya-Kawabata model and experimental results to
explain the dependence of T, with pressure application. In this sense, our results conclude that
the increase in the Curie temperature, with the pressure dT,./dP, observed in experimental
results, is related to the increase in the electron-electron exchange interaction I between the

conduction electrons that occupy the bands d — Sc of the compound ScsIn.

Keywords: weak itinerant ferromagnetic, Electronic structure, Non-polarized density of

states, Fermi energy, Exchange interaction.
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Capitulo 1

Introducao

Na corrida por encontrar novos materiais supercondutores, Matthias [1] e
colaboradores estudaram as séries de fases formadas pelo composto intermetalico LasX,
sendo todas elas estruturas hexagonais, tipo CuzAu, com X podendo ser indio (In) ou titanio
(Ti). Nesta época sabia-se que o composto LasIn [2] tornava-se supercondutor a 10,4 K.
Portanto, era pretendido substituir o elemento La pelo itrio (Y), pela sua estreita relacdo com
varios compostos supercondutores (YBCO) [3] com altas temperaturas criticas. Matthias em
1961, percebendo que o indio ndo era solGvel em itrio, tentou sintetizar este elemento com o
escandio (Sc), formando o composto Sci_,In,, que de acordo com resultados experimentais
da época, apresentava comportamento ferromagnético em um pequeno intervalo de
quantidade de indio x = [0,238 — 0,242]. Neste pequeno intervalo de In, foi observada um
momento magnético como podemos ver na Figura 1.1, entorno de x = 0,2. Isto corresponde a
um momento de 0,035 — 0,038 u;, por atomo de Sc, além de uma temperatura de Curie (T,)
também baixa, entre 5 — 7 K [1].

O composto SczIn apresenta uma caracteristica rara, apresenta ordem magnética
espontanea sem conter em sua composicdo nenhum elemento quimico ferromagnético [4].
Existem alguns poucos elementos quimicos ferromagnéticos na natureza, que sao eles: Fe, Co
e Ni e alguns metais de terras raras com camadas 4f incompletas. Portando, composto
intermetalicos magnéticos com propriedades magnéticas sem conter em sua COmMposi¢ao
elementos magnéticos quimicos em sua composicdo é extremamente incomum, alguns destes
compostos séo 0 Sczin [1] , ZrZn, [5] mostrando ferromagnetismo e TiAu [6]. Com o

SczIn e ZrZn, e 0 TiAu antiferromagnético.
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Figura 1.1: Momento magnetico por grama em funcgdo do percentual de indio (In) de
uma amostra de Sci_,In, a uma temperatura de 1,4 K submetida a um campo externo de
1,4 x 103 Gauss [1].

As ligas Sc3In e ZrZn, sao classificadas como compostos intermetélicos
ferromagnéticos itinerantes fracos [7], e suas propriedades magnéticas estdo ligadas aos
elétrons itinerantes da camada incompleta 3d. S&o chamadas de ferromagnéticos fracos por
possuir uma fraca resposta magnética em comparacao aos ferromagnetos tidos como fortes
(Fe,Co e Ni e ligas intermetalicas destes elementos quimicos) e apresenta baixas
temperaturas de Curie (temperatura de transicdo magnética), como citado acima.

Do ponto de vista tedrico, 0 modelo ferromagnético de Stoner [8] consegue explicar
a maioria dos sistemas magnéticos formados a partir de elétrons itinerantes’ em temperatura
T = 0, mas tem dificuldades de prever resultados experimentais em temperaturas finitas 7 >
0, como a temperatura de Curie e a suscetibilidade magnética.

Observacdes realizadas em temperaturas extremamente baixas, no limite T - 0 K

(quando as flutuacOes térmicas se tornam despreziveis) mostraram que flutuagdes quanticas

1 0 modelo de elétrons itinerantes é usado na descri¢do das propriedades magnéticas dos metais da série 3d,
formada pelos elementos Fe, Ni, Co e suas ligadas.



de densidade de spins [9] tém grande influéncia na resposta magnética destes sistemas sdo
negligenciadas na teoria de Stoner do magnetismo itinerante. Para contornar esses problemas,
Moriya [10] propés uma solucdo teodrica bem-sucedida para as discrepancias entre 0s
resultados tedricos e experimentais, a partir do desenvolvimento de uma teoria de
renormalizagdo auto-consistente (SCR - self-consistent renormalization). A teoria SCR
funcionou muito bem para ferromagnetos itinerantes fracos, como Sczln e ZrZn,, fornecendo
assim uma descricdo quantitativa das propriedades magnéticas destes sistemas [11].

De acordo com as previsdes tedricas de Wohlfarth [12], as temperaturas de Curie de
compostos ferromagnéticos fracos diminuem com a aplicacéo de pressédo externa hidrostatica.
Essa previsdo tedrica se concretiza no composto ZrZn, [13] [14] [15] [16], com a queda
expressiva de T, até o seu desaparecimento a uma pressao de 8,5 kbar. No composto Sc3in
foi detectado um comportamento anémalo; um aumento linear da temperatura de Curie no
intervalor entre 5,5 - 7,0 K, em funcdo da pressao hidrostatica até valores préximos a 6 kbar
[17] [18]. Em principio, a aplicacdo de pressdo hidrostatica causa um aumento da

sobreposigdo entre os orbitais [19] na regido proxima ao nivel de Fermi (E ), causando assim

uma diminuigdo na densidade de estados N(E) nesta regido. Em seu trabalho, Grewe [18]

ON(EF)

5 estd diretamente relacionada a variacdo da magnetizacdo M,

sinalizou que a relacao

através da modificacdo da populacdo de elétrons ocupando os orbitais d nivel de Fermi.
Entretanto, algumas perguntas importantes continuam sem respostas, por exemplo: como a
variacdo da pressao hidrostatica modifica a densidade de estados no nivel de Fermi, causando
0 crescimento ou diminuicdo de N(Er)? Qual a sua influéncia na modificacdo do parametro
de interacdo de troca I [20]? As variacOes destes parametros sobre pressdes extremas
justificam o crescimento andmalo de % > 0 no composto Sc3ln? Ajudam a esclarecer o
mecanismo fisico responsavel pela ordem magnética de longo alcance no composto estudado?
Essas perguntas serdo respondidas estudando teoricamente a evolucdo da densidade de
estados e a variacdo da populacdo dos elétrons do orbital Sc — d no nivel de Fermi com a

variacao de presséo.



1.1 Propriedades fisicas e eletronicas do composto

SczIn
1.1.1 Estrutura cristalina

A estrutura cristalina do composto SczIn [73] em pressdo ambiente, como vista na
Figura 4.1, é hexagonal compacta, tipo Ni3Sn [74], com grupo espacial P6;/mmc,#194 e
maodulo volumétrico (bulk modulus) igual a 64 GPa (calculo tedrico via DFT-GGA) [39]. Os
parametros de rede experimentais encontrados por Matthias [73] em 1962 foram:

a=b=6421 +0,005A c = 5,183 + 0,005 A

A célula unitéria de Sc3In é composto ao todo por oito &tomos, sendo seis atomos de
escandio e dois de indio. O vizinho mais proximo ao In € o Sc, com uma distancia de
aproximadamente 3,18 A. Também temos a distancia entre Sc-Sc sendo 3,214 e In-In é
4,52 A. As posicdes atdmicas dos In e Sc estdo respectivamente em 2c¢ (simetria 6mz2) e 6h

(simetria mm) [73], como podemos ver abaixo:

1 /1 1y /.3 3y /3 5

6Sc: (h); <x, 2x, Z) ; (Zx, X, Z) , (x, X, Z)' (x, 2X, Z)' (Zx, X, Z) ; (x, X, Z) (X = ‘
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Figura 1.2: Estrutura cristalina hexagonal compacta do Sc;In [75].



1.1.2 Estrutura eletronica

Em 2002, Aguayo e Singh [39] estudaram a estrutura eletrbnica e magnética do
composto ScsIn através da teoria do funcional da densidade (DFT). Todos os seus calculos
tedricos foram realizados com pseudopotencial tipo PAW  [76], com método de
parametrizacdo da aproximacdo do funcional de troca-correlacdo (GGA e LDA) PBE.
Utilizando o funcional tipo GGA-PBE, Aguayo encontrou valores de razdo ¢ / a = 0.809 e
momento magnético local igual a 0,50 u,/Sc. Entretanto, fazendo uso do funcional LSDA foi
obtido um resultado do ponto de vista das propriedades magnéticas ligeiramente melhor,
repostando um momento magnético local de 0,35 uz/Sc. Como podemos ver, o resultado da
razdo c/a foi consistente com os resultados experimentais encontrado por Matthias [1]( em
torno de 0,807). Por sua vés, os resultados magnéticos encontrados por Aguayo foram muito
divergentes daqueles encontrados experimentalmente, apenas se obtendo uma pequena
melhora dos resultados do momento magnético/Sc quando utilizado o funcional tipo LSDA,
lembrando que o intervalo dos valores de momento magnético experimentais estdo entre
0,035 — 0,066 ugz/Sc [1] [18] [77]. Utilizando o método de ondas planas aumentada
linearizada de potencial total (Full-Potential Linearized Augmented Plane-wave Method -
FLAPW-DFT) [78] [79] Jeong e Kwon [75] encontraram utilizando funcionais GGA e
LSDA os momentos magneticos locais de 0,19 u,/Sc e 0,175 u,/Sc respectivamente.
Infelizmente os pardmetros da estrutura cristalina de equilibrio encontrados ndo foram
divulgados.

A figura abaixo mostra o calculo da estrutura eletronica de bandas para sistemas
magnéticos e ndo magnética do composto ScsIn em pressdo ambiente, a partir da
aproximacdo LDA para o célculo da estrutura de bandas e LSDA para o célculo. Podem notar
na Figura 4.2 (a) uma grande concentracdo de bandas horizontais préximo ao nivel de Fermi,
no intervalo de energia entre —0,5 e 0,5 eV, indicando o carater metalico do composto em
questdo o que indica uma grande densidade de estados nesta regido, serd através dos
resultados dos célculos de densidade de estados magnético e ndo magnético mostrados logo a

sequir.
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Figura 1.3: (a) representa a estrutura de bandas eletrénica ndo magnético do composto ScsIn e
(b) representa a mesma estrutura de bandas calculadas via aproximagdo LSDA do composto
ScsIn [75].

A densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) com polarizagcdo de spin do
composto ScsIn em pressdo ambiente é mostrada no proxima Figura 3.4. Podemos notar um
intendo pico de estados para densidade de spins up (representando a linha preta no grafico
superior) proximo ao nivel de Fermi no grafico da densidade total. Quando analisamos a
densidade de estados parcial polarizada, vemos que o orbital d —Sc tem grande
representatividade (quando comparada ao orbital p — In) quantidade de estados no nivel de

Fermi, mostrando suas propriedades magnéticas e elétricas do composto estudado.
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Figura 1.4: Densidade de estados total e parcial do composto ScsIn [75].

1.2 Objetivos

O principal objetivo da tese é estudar a formacdo de uma ordem magnética
espontanea de longo alcance do composto ferromagnético itinerante fraco ScsIn, via

caracterizacdo eletrénica. O principal objetivo é compreender do mecanismo fisico que gera
aumento da temperatura de transicdo de fase submetida a pressdes hidrostaticas ( > 0)

Para isso, foram realizados estudos na estrutura eletrdnica do composto SczIn, via teoria do
funcional densidade (DFT) [21], submetida a variacdo de pressdo hidrostatica, simuladas
computacionalmente e combinada com dados experimentais fornecidas por colaboradores
CBPF. Para alcancar o objetivo, foi realizado um estudo completo (em sua maior parte inédita
na literatura) da variacdo dos principais parametros estruturais e eletrénicos do composto
SczIn em funcdo da pressdo hidrostatica. Estes resultados sdo correlacionados com as

variacdes das propriedades magneticas do composto estudo.



1.3 Organizacao da tese

A tese esta organizada de seguinte maneira:

» Capitulo 2: Com o objetivo de facilitar o entendimento do leitor dos principais
resultados desta tese, foi feita uma revisdo breve das principais teorias que

fundamentam o magnetismo e suas aplicacdes em elementos quimicos e compostos.

» Capitulo 3: Apresenta uma visdo geral do conceito de pressdo aplicada sob
solidos e suas implicacdes para as propriedades fisicas dos sélidos submetidos a estas
pressoes.

» Capitulo 4. Este capitulo é dedicado a exibicdo e comentarios parciais dos
resultados, encontrados neste trabalho sendo alguns deles publicados em artigo

cientifico no periodo de doutoramento [22].

» Capitulo 5: As conclusdes gerais sdo apresentadas.



Capitulo 2

Propriedades fisica de sistemas magnéticos

A mais de 3 mil anos, materiais magnéticos intrigam a humanidade, ndo somente por
suas vastas aplicacbes tecnoldgicas, mas também por suas propriedades fisicas estarem
presentes em uma grande variedade de area do conhecimento cientifico. Para a industria
eletronica, ndo ha davidas, materiais com propriedades magnéticas sdo de vital importancia,
demandando bilhdes de dolares em investimento em pesquisas cientificas todos o0s anos [23].

Os trés principais fenbmenos de natureza magnética sdo: ferromagnetismo,
diamagnetismo e paramagnetismo. As principais propriedades e caracteristicas fisicas destes
sistemas magnéticos serdo exploradas nesta secdo. Um foco especial serd dado as
propriedades magnéticas do ferromagnetismo e comportamento magnético de carater

itinerante e localizado.

2.0 Propriedades dos fendbmenos magnéticos

Comecaremos nosso discursdo definindo inducdo magnética B (Neste trabalho de
tese, as letras em negrito representam vetores). Lorentz conseguiu quantificar a forca

magnética gerada sobre uma carga de prova g usando a seguinte equacao:
F=quvXxB (2.1)

A grandeza fisica B € chamada formalmente de inducdo magnética e v a velocidade da carga
elétrica em movimento. Este campo magnético tem unidade de medida em Sl (Sistema
internacional) o tesla (simbolo T).

Uma das grandezas fisicas mais importantes do magnetismo ¢ o0 momento magnético
ou momento de dipolo magnetico. A forma mais simples de calcular o momento de dipolo
magnético é pensar em uma corrente elétrica I percorrendo um circuito fechado de area A,

entdo 0 momento magnético desse circuito é dado por:



u=1A (2.2)

onde A é um vetor com modulo igual a area A, com orientacdo perpendicular a superficie e
sentido orientado pela regra da méo direita. O momento magnético responde ao campo e a
energia potencial magnética gerada neste processo serda U = —u.B = —u.B.cosf, com 6
sendo o angulo entre u e B. Nesta configuracao, o torque que age sobre o dipolo é T = u X

B, que orientar u paralelo ao campo aplicado H.

Em um meio material magnético, a magnetizacdo M é dada pelo momento magnético
total u por unidade de volume, conforme a equacéo abaixo:
(2.3)
- Altlfr—r>10 EZ Hi

Quando um campo magnético com intensidade H € aplicado sobre um material, o material

experimenta um fluxo magnético B conforme a equacéo:
B = uy(H + M) (2.4)

onde p, € permeabilidade magnética no vacuo [24].

A suscetibilidade magnética y € uma medida quantitativa que mensura a capacidade
de um material responder magneticamente a influéncia de um campo magnético externo
aplicado sobre o material, o seu sinal tem a capacidade de classificar os materiais magnéticos
em diferentes classes (como veremos na proxima sessao). Mesmo o material ndo apresentando
espontaneamente ordenamento magnético, ele pode passar a apresentar resposta magnética
qguando aplicado sobre ele um campo magnético H, gerando assim uma magnetizacdo M, que

para campos fracos, sera proporcional ao campo H, com constante de proporcionalidade y:
M = y. H. (2.5)

A Figura 2.1 mostra uma representacdo esquematica de material paramagnético com
susceptibilidade magnética positiva y > 0. Sem campo magnético aplicado sobre o material,
os dipolos magnéticos ndo apresentam orientacdo definida, como consequéncia a
magnetizacdo total é nula M = 0. Mas quando submetido a um campo magnético externo H
0s momentos magnéticos se alinham paralelo ao sentido de H, gerando uma magnetizacdo

ndo nula e susceptibilidade magnética positiva [25].

o Paramagnetismo (y > 0)

10



’_'_{I__'_,_ \ ”Jm JU\TJU\
/ / \ AAAAAAA
SN i

Figura 2.1: Momentos magnéticos quando submetidos a influéncia de um campo magnético
externo H em T = 0. Na figura da esquerda temos uma orientacdo aleatoria, sem campo
aplicado, fazendo esse sistema ter magnetizacdo nula. Na figura da direita temos momento
magnéticos orientados na dire¢cdo do campo H, gerando uma magnetizacdo ndo nula.

No diamagnetismo, 0s momentos magneticos se alinham antiparalelamente ao campo
H, em tentativa de blindar e anular o campo externo, como podemos ver na Figura 2.2. O
fendmeno da levitacdo magnética [26] em supercondutores é um dos exemplos classicos em
que se pode observar o fendmeno do diamagnetismo, como podemos ver na Figura 2.3. Todos
0s materiais apresentam propriedades diamagnéticas, no entanto, na grande maioria das vezes
o diamagnetismo é substancialmente mais fraco que o paramagnetismo (com exce¢do dos
materiais supercondutores), sobrepujando sua a¢ao.

. Diamagnetismo (y < 0)

Diamagnetismo
O O
& & ‘\_ 4
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H = O ) ) ()
h 4 oy 4
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b 4 & b4

Figura 2.2: Representagcdo esquemética de materiais diamagnéticos. Sem campo externo
aplicado H = 0, os atomos ndo presentam momento magnético orbital, mas quando
aplicamos um campo externo H # 0 existe a formagcdo de um momento magnético orbital
com sentindo contrario ao campo aplicado.
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resfriamento

B#0 B=0

Figura 2.3: Em altas temperaturas (figura da esquerda) o campo magnético aplicada atravessa
o material. Quando a temperatura € menor do que a temperatura critica T, o material esta na
fase supercondutora, apresentando diamagnetismo perfeito, repelindo todo campo magnético
externo, de seu interior B = 0 [27].

Microscopicamente, no caso dos metais de transicdo, 0 magnetismo (principalmente
em compostos ferromagnéticos) tem origem nos elétrons desemparelhados ocupando o orbital
atdbmico 3d e possui carater tipicamente itinerante, com os elétrons da banda 4s participando
muito pouco (estdo eletrostaticamente mais fortemente ligados ao ndcleo atémico), ja os
elétrons 4f tem carater localizado nas terras raras, pois seu orbital tem um raio médio muito
menor que as distancias interaténicas, como consequéncia, a ordem magnética dos elétrons 4f
ndo surge por sobreposicdes de orbitais 4f de 4&tomos vizinhos como acontece nos orbitais
3d.

A principal caracteristica de um material naturalmente magnético é que apresentam
momento de dipolo magnético espontaneo e uma ordem magnética também esponténea de
longo alcance, como itinerante ou localizado. Os elétrons itinerantes ndo ficam confinados a
um Unico atomo, podendo mover-se por toda a rede do cristal. Os elétrons com carater
localizado ficam em bandas mais internas dos atomos [24]. Na proxima sessdo
introduziremos os tipos mais comuns de magnetismo, com um enfoque mais criterioso ao

ferromagnetismo, principal tema desse trabalho de tese.
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2.1 Paramagnetismo

Um sistema de momentos magnéticos apontando para direcdes aleatdrias, apresenta
magnetizacdo total nula M = 0. Esse mesmo sistema na presenca de um campo B, casa
momento interage apenas com 0 campo e ndo com seus Vizinhos. O hamiltoniano resultante

da interacdo com o campo pode ser inscrito como:
H = —u.B. (2.6)

Em T = 0, o estado de minima energia é encontrado quando o0 momento magnético
representado por u estiver paralelo a B. Quando todos oS momentos estejam nessa
configuragdo cria-se uma magnetizacdo diferente de zero M # 0. De uma forma simplificada,
essa seria a origem do paramagnetismo. Para temperaturas maiores que zero T > 0, a agitacéo
térmica, fard que nem todos os momentos de dipolo estejam paralelos ao campo. Portanto, a
probabilidade do vetor momento magnético se alinhar com o campo ao longo do eixo z em
um estado de equilibrio térmico é dado pela distribuicdo de Maxwell-Boltzmann (M.B):

@)_ 2.7)

B

Definindo a dire¢éo de B paralelo ao eixo z, temos que u, € a componente em z do momento
magnético (lembrando que u, = u.cos@, onde 6 é o angulo entre u, e €ixo z) e kp a constante

de Boltzmann. Para T — oo, teremos P(u,) — 0.

No caso quantico u, € discretizado, e seu vetor momento de dipolo magnético &
funcdo do momento angulo total J, como podemos observar na proxima equacao:
p=—psgJ, (2.8)
onde:
J=L+S§S, (2.9)
com pu, representando o magnéton de Bohr, § o fator adimensional chamada “razdo

giromagnética”, L 0 momento angular orbital e S 0 momento angular de spin. O sinal
negativo na equacdo (2.8) mostra que 0 momento magnético esta no sentido oposto ao

momento angular total. Lembrando que as proje¢Oes do vetor J sdo dadas por m; = —j,—j +

1,j, entdo u, pode ser escrito como:

W, = —Ug gm,. (2.10)
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Portanto, para encontrar a probabilidade de encontrar cada projecdo do momento magnético
possivel m; na diregéo z, substituiremos a equacdo (2.10) na equagéo (2.7), assim temos:
—Up gij>

exp
P(m;) = <ZKBT . (2.11)

onde Z ¢ a funcdo de particao, definida como:

J ~ 2.12
7= exp (0T o
P kgT '

=J

Agora podemos calcular a magnetizagdo média M por unidade de volume do nosso sistema
através da seguinte relagdo:

M=n1, (2.13)

onde temos n representando a densidade e 7z, a magnetizagdo média de cada atomo. A ideia
do célculo do momento magnético média inicia por multiplicar o momento magnético médio
de uma Unica particula (como podemos ver na equacdo 2.10) pela soma de todos os valores

possiveis de projecédo, sendo esta equacao escrita como:

j
M=-nuyg > mP(m).
=t (2.14)

Agora substituimos a equacao (2.11) em (2.14) e assim temos:

j exp [ —F 92 gmB
_ _ p K'BT
M=—nug ) my———p—. (2.15)

m]:—j

Para limites de altas temperaturas kT > u, B, cada termo da somatoria da funcdo de particéo

Z terd probabilidade maxima (probabilidade igual a 1), entdo todos os termos da somatéria

serdo iguais. Portanto em uma primeira aproximacgédo podemos fazer:
Z~2j+1. (2.16)

Também podemos expandir em series de Taylor em primeira ordem a exponencial do
numerador da equacédo (2.15). Depois de algumas aproximacoes, a equacdo da magnetizacdo

média ficard com essa forma:

14



nulG°Bj(j + 1)
3kpT (2.17)

M=

Através da equacdo (2.17), podemos encontrar a equacdo da susceptibilidade

paramagnetica, também chamada de susceptibilidade de Curie, dada por:

_ndglugG+ 1) (2.18)
Xcurie = 3K'BT :

A Ultima equacdo mostra que a susceptibilidade paramagnética é realmente positiva

(x, > 0) e que seu valor tende a zero em temperaturas infinitas.

2.2 Paramagnetismo de Pauli

Quando submetemos um sistema de elétrons livres, sem interacdo, a um campo
magnético H, seus spins se acoplam com o campo, dando origem ao conhecido
paramagnetismo de Pauli. A hamiltoniana que descreve a interacdo de um gas de elétrons

livres na presenca de um campo magnético H é mostrada na expressdo abaixo:
N

kil

i=1

(2.19)

A hamiltoniana que descrever o acoplamento de Unico elétron, com o eixo z ao longo do
campo H é dado por [25]:

1% k|? (2.20)
1= 5 +gugH.S,,

onde k representa o vetor de onda, S; 0 operador de spin % O acoplamento do campo

magnético com os spins € representado pelo Ultimo termo da direita, onde u, =
eh/2m, ~0.67ky K/T é chamado magneton de Bohr e para momento magnético de spin é
g = 2,0023. Aplicando agora o operador hamiltoniano em uma autofuncéo, teremos o0s

autovalores de energia. Considerando as projecdes do elétron ao longo de z do elétron, temos:

1 |k| (2.21)
e(k,0) = —m ~9Hs Ho,

15



onde temos o = +1, com ¢ = 1 para spins up (1) e 0 = —1 para spins down (1). A grande

funcdo de particdo de Fermi-Dirac é representada pela seguinte expressao:

InE=%; In{1+z exp(—[?ej)}, X~ 2ko) (2.22)

1 ~ " . . ~
onde g = — Podemos expressar a grande fungéo de particdo para um gas de elétrons néo
B

interagentes da forma:

h2k?
Inz = zk: Za: In {1 +zexp <_BZm + Bug Ha)} = (2.23)
=VC fooo E%{Za In[1 + z exp(—Pe + Bug Ho) |} de, Y=o VC [d3k

onde V é o volume, C sdo as constantes. Assim podemos escrever o logaritmo da grande

funcdo candnica como:
InE = InE; + InZ,,

Ing;, = VCf e2{in[1 + z exp(—fe + Bug Ho) ]} de. 229
0

O numero médio de elétrons é dado pela relacao:

(2.25)

N = z—InE.
z5—In

Substituindo a equagéo (2.24) em (2.25) obtemos:

o0 -1 (2.26)

(N) = VCf eé{ln[l + z Y exp(Be — Bug Ho)]} de

0
o 1 -1

+ VC] ez{ln[1 + z Y exp(Be + Bug Ho) |} de.
0

Lembrando que namero total de particulas € a soma dos valores esperados do numero de
ocupagdo de um orbital com spin up (N;) e down (N,), balizada pela distribuicdo de Fermi-

Dirac.

N = (N1) + (N,) N = Z(nj) = Z{l + exp|B(e + H)]}_l_ (2.27)
j j
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Entdo temos:

® q -1 (2.28)
(Ny,) = VCf €2{[1+ z7 exp(Be + Bug Ho)]} de.
0
No limite de baixas temperaturas (Estado fundamental de energia), f — oo, entdo podemos
escrever:
1 1
€2[1+ z71 exp(Be — Bug Ho)] ™! =~ e2. (2.29)
Tal que:

ertig H , (2.30)
1
(N;) =VC j €2de = §VC(EF + ug H)3/2.
0

Onde € é a energia de Fermi para temperatura T = 0.

Para encontrar (N,) para 8 — oo, faremos a mesma aproximacdo feita na Ultima

equacéo, assim encontramos:

(Ny) = gVC(EF — Ug H)3/2_ (2.31)

As equacdes (2.30) e (2.31) demonstra como se a densidade de estados para os spins up T
(o = +1) desloca-se no eixo de energia um valor de —ug H. J& 0s elétrons com spins down 1

(o = —1) deslocando-se um valor de energia +uz H.
O valor esperado magnetizacao pode ser escrita como:

M = ((N1) = (N\)ug. (2.32)

Substituindo (2.27) e (2.28) em (2.30) temos:

2Ve 3 3 2.33
M=T.“B [(€F+.UBH) /2 — (er — pg H) /2]- (2:33)
O namero total de elétrons é dado por:
(2.34)

2
N = (Np + N) = 2VC| (er + g H) V2 + (e — s H) 2],

Realizando algumas manipulacdes algebricas na equagdo (2.33) e (2.34), elas podem ser

expressas da seguinte maneira:
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(2.35)

3 3
2VC H\ /2 /2
=2 [ty (ot
€p €p

Agora expandindo a expressdo (1 + ”f—H) como: (1+x)3%2~1+ %x + %xz, e
F

considerando apenas 0s termos em ordem dominante, entdo as equacdes (2.34) e (2.35) ficam:

3 H
M = 2VCug EF/Z (HB ) (2.36)
€r
4 3
Substituindo as equacdes (2.36) em (2.37), temos:
3 ug H (2.38)
M==Nug —.
) Hp er
- s _ (M :
Utilizando a equacéo y = (GH)T=0,V,N,H=0’ temos:
_ 3Ny 2 (2.39)
X= 2ep

A (ltima resultado é chamado susceptibilidade de Pauli.

2.3 Hamiltoniano de Heisenberg

Explicar a origem do ferromagnetismo € tentar entender por que alguns materiais
apresentam magnetizacdo espontanea na auséncia de campo magnético externo. Essa pergunta
ndo é simples de ser respondida, portanto, vamos comecar pelo modelo mais simples de
todos, fazendo uso de uma descricdo fenomenoldgica que se inicia com a suposicao que 0S
spins estdo presos em sitios como ilustrado na Figura 2.6, e se acoplam apenas em pares
através de um produto escalar dos spins com seus vizinhos mais proximos, a Hamiltoniano de

Heisenberg é escrita como:
12 2.40
H=—- ]USl S], ( )

onde J ij € S sdo respectivamente a constante de acoplamento (dependente da distancia entre 0s

spins) de spin, i,j sdo os sitios da rede e (i, j) mostra que 0s ions interagem apenas com Sseus
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primeiros vizinhos. O hamiltoniano é invariante sobre rotacdo e tem carater puramente

fenomenoldgico (ndo advém de primeiros principios).

A Figura 2.6 mostra a relacdo estreita entre o sinal da constante de acoplamento J e o
ordenamento magnético do sistema. Quando J > 0, para minimizamos a energia do
hamiltoniano, o produto interno dos spins §;. S; precisa ser maximo, sendo possivel com o
alinhamento paralelo dos spins, gerando uma magnetiza¢do ndo nula M # 0. Quando temos
J < 0, o alinhamento precisa ser antiparalelo para que o hamiltoniano seja minimizado,
gerando uma magnetizacdo resultando nula M = 0. No primeiro caso temos um
comportamento tipico ferromagnético, com todos os spins alinhados paralelamente, j& no
segundo caso, temos um comportamento tipicamente antiferromagnético, com seus spins
alinhados antiparalelamente. Mesmo com magnetizacdo nula, os antiferromagnetos
apresentam ordem magnética de longo alcance, pois 0s spins ndo estdo alinhados

aleatoriamente, mas sim organizados, ao contrario do caso paramagnético.

J>0 J<0

Figura 2.4: Ordenamento de duas redes de spins. A esquerda uma rede de spins organizada
apontando na mesma direcdo, representando um estado ferromagnético. A direta o
alinhamento antiparalelo dos spins, representado um estado antiferromagnético.
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2.4 Teoria de campo medio de Curie-Weiss

Neste capitulo estudaremos a teoria de campo médio que nos fornece uma explicacéo
quantitativa da transicdo de fase paramagnetica para ferromagnética. Sendo ela uma
abordagem que ajuda a explicar o fendbmeno das transi¢cdes de fase quando a temperatura
chega entorno da transicéo.

Como estudamos no capitulo anterior, o ferromagnetismo pode ser descrito
efetivamente pela hamiltoniana de Heisenberg descrita na equacdo (2.40). Utilizando o
hamiltoniano de Heisenberg realizaremos uma anélise do sistema formado por um spin sob a
influéncia de seus primeiros vizinhos. O hamiltoniano que descreve a interacdo desse spin

com os demais spins localizados em outros sitios j é dado pela seguinte equag&o:

H; = -] z S |-Si (2.46)

j
lembrando que o somatorio em j se estende apenas aos primeiros vizinhos, podendo assim ser
associado a um nimero de coordenacéo z.

A hamiltoniana de um spin sob a influéncia de um campo magnético B ¢é dada por:
H = gugS.B. (2.47)

Portando, podemos associar 0 hamiltoniano de Heisenberg mostrada na equacao
(2.46) com um campo magnético efetivo gerado pelos primeiros vizinhos do spin, localizados
nos sitios j atraves da equagdo (2.47). Assim construimos uma hamiltoniana efetiva inscrita

desta forma:
gup{Bes) = —]2(S), (2.48)

onde z sdo 0s primeiros vizinhos, chamado de nimero de coordenacdo e (S) o spin médio em

casa sitio.

Na aproximacdo de campo médio, o médulo do momento magnético [29] é dada por
(para mais informacdes sobre o tema veja Pg 70 da referéncia):

M) (2.49)

m= ,uBtanh< T

O momento magnético esta relacionando com o momento de spin [29], através da relacéo

m = —2. ug(S), assim a equacao (2.49) pode ser expressa como:
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1
(S) ==tan

2

(1) (2.50)
(57

Chegamos a uma equacdo auto-consistente, com relacdo ao valor médio. Primeiramente,
podemos observar facilmente que (S) = 0 (fase paramagnética) é uma solucdo que satisfaz a
equacdo. Para temperatura altas, no limite de T — oo, 0 argumento da tangente hiperbdlica é
muito pequeno, fazendo com que (S) — 0, e o sistema tende a um estado paramagnético. Para
temperaturas pequenas, no limite de T — 0, a média de spin no argumento da tangente
hiperbolica comeca a se tornar significativa, fazendo com que (S) # 0, tendendo entdo a uma
fase ferromagnética. J& a temperatura de transicdo entre os dois regimes (para-
ferromagnético) representa a temperatura critica T,.. A temperatura de transi¢do é encontrada

quando a derivada de (S) na origem ({S) = 0) é igual a unidade, como podem ver na equacao

abaixo:
d ll <]z(S)>l (2.51)
— |=tanh =1
d(S) |2 2KT )] o,
Substituindo T = T, na ultima equag&o temos:
_Jz (2.52)

T.="—.
¢ 4k

Isso mostra que a temperatura critica aumento em funcdo do acoplamento J entre 0s

spins. Portanto, quando maior o acoplamento entre os spins, maior sera a temperatura para

forgar uma transigdo de fase.

Para escrever a equacdo (2.50) em funcdo da magnetizacdo média (M), basta

substituir J da equacdo (2.52), (M) = n(m), onde (m) = —2. ug(S) em (2.50), e assim temos:
(M) Tc> (2.53)

(M) = nugtanh <@?

Obtermos agora uma equacao auto-consistente para a magnetizacdo. Para limites de
interesse fisico, podemos encontrar uma equagdo mais simples para a magnetizacdo do

sistema, como no caso em que estamos proximo a transicdo de fase ferro-paramagnética,
(M) T

nup Tc

fazendo onde 0 <

« 1. Nesta condigdo entdo temos que x =

T”T_T « 1, proximo a

transicdo de fase x € muito pequeno, entdo podemos expandir a equacdo (2.53) em series de

Taylor, tornando a equacdo mais simples de ser resolvida. Considerando o argumento da

tanhx = %x muito pequena, no limite tendendo a zero, pois (M) tende a zero, verifica-se:
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tanh(x) = x — X/,
Onde,

o_n (2.54)
M) = .
M ug(x — x7/2)

Ent&o temos que:

(M) < (T — TC)%, (2.55)

onde constatamos que a magnetizacdo, temperatura critica e expoente critico ¢ =- sdo

N |-

determinados, conforme esperado para a teoria de campo médio. Lembrando que esse
expoente critico ndo coincide exatamente com resultados experimentais, dado que no ponto

critico as flutuacGes térmicas se tornam determinante.

Na presenga de um campo externo B, a hamiltoniana efetiva descrita na equagéo
(2.47) é escrita desta forma:

Hepi = 9#3(<Bef) + B)-Si. (2.56)

Seguindo mesmos passos intuitivos anteriores, a equacdo da magnetizacdo média

partindo da equacéo (44) é dada por:

_ ksB  (M)T, (257)
(M) = n,uBtanh< T + T )

Podemos observar que mesmo na fase paramagnética esperamos uma magnetizacao
ndo nula (M) # 0, uma vez que agora existe um campo magnético para orientar 0s spins.
Portanto,em T > T, e B = 0, temos M = 0. Quando aplicamos um campo magnético externo
fraco, o material vai responder linearmente (como vimos na primeira sessdo deste capitulo) e
a constante de proporcionalidade representa a susceptibilidade (M = yH).

Para campos fracos, o argumento da tangente hiperbdlica na equacéo (2.57) é muito
pequeno, porque M e pequeno, dado gque estamos na vizinhanca da temperatura critica e a
transicdo de fases é continua. Assim, podemos expandir em série de Taylor até a primeira

ordem a tangente hiperbdlica. Consequentemente temos uma equagéo linear:

sB (M)T, 2.58
<M>znu3<’“‘ u—) (2:58)

Rearranjando a ultima equacao e isolado a magnetizacdo, temos a seguinte equacgéo:
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nug?B (2.59)

M) =T =1y

Lembrando que M = yH e B = u,H, obtemos a equacao da susceptibilidade corrigida a partir

da equacéo (2.48):

g o (2.60)
X = m (T > T,).

A equacdo acima representa expressao da lei de Curie-Weiss. Isso mostra que se
estivermos lidando com um material paramagneto puro T, = 0, nossos calculos recuperam a
lei de Curie discutida na primeira sessdo neste capitulo, onde a susceptibilidade €
proporcional ao inverso da temperatura. Tem-se uma expressdo que relaciona a
susceptibilidade a temperatura critica do material. Podemos notar que em regimes de altas
temperaturas T > T,, a equacdo (2.60) recupera a lei de Curie e para T=T, a
susceptibilidade diverge, comportamento comum em toda transicdo de fase de natureza

continua.

2.5 Magnetismo de elétrons itinerantes

Existem duas vertentes antagOnicas para tentar explicar a origem do magnetismo: a
itinerante e a localizada. Com a localizada sendo tratada no espaco real, formulada por
Heisenberg (1928). Ja a itinerante no espaco reciproco (espaco dos momentos), formulada por
Block (1929). A primeira teoria a considerar as propriedades ferromagnéticas de elementos
metalicos foi Slater em 1936, através da tentativa de calcular a energia de troca de elétrons
desemparelhados correspondente ao orbital 3d do niquel [33].

Nas Gltimas duas sess@es, introduzimos teorias que lidam com sistemas localizados,
onde tentamos elucidar o nascimento do ferromagnetismo espontanea através do ordenamento
magnético espontaneo (abaixo da temperatura de ordenamento magnético T.), advindo da
interacdo de troca. Neste contexto, as terras raras sdao os melhores exemplos de magnetismo
localizado, pois os elétrons que contribuem para o efeito magnético estdo localizados na
camada 4f, sendo brindados pelos elétrons das camadas 5d e 6s [24]. Os elementos que

melhor representam 0 magnetismo itinerante sdo os metais de transicdo, como exemplo o
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grupo do ferro e suas ligas, onde os elétrons da banda 3d sdo os responsaveis pelo
magnetismo, com uma pequena participagdo elétrons ocupando a banda 4s.

Na realidade, o comportamento magnético localizado e itinerante se encontram em
dois extremos, sendo o comportamento magnético da grande maioria das ligas magnéticas
encontradas na natureza pode ser descrito em termos de ambas as teorias.

O termo “itinerante” refere-se a0 comportamento dos elétrons que participam do
fendmeno magnético. Nos metais, os elétrons itinerantes ndo sdo ligados a nenhum ion,
podendo se deslocalizar livremente por toda a rede. Este deslocamento foi descrito
inicialmente por Bloch, que parte da hipdtese de elétrons independente de Sommerfeld. Em
suma, a teoria de Bloch estuda a fungdo de onda eletronica 1(r) na presenca de um potencial
externo U(r) = U(r + R) com a periodicidade de rede. Esse modelo serviu de base para a
formulacdo da teoria do magnetismo itinerante.

A teoria dos elétrons itinerantes pode ser usada para explicar o ferromagnetismo dos
elétrons 3d dos metais de transicdo e o paramagnetismo de Pauli (independente da
temperatura) nos metais alcalinos. O magnetismo advindo dos elétrons itinerantes é também
chamado de magnetismo de banda, pois seus elétrons formam bandas. Esse continuo de
energia é formado quando atomos individuais se aproximam para formar os materiais
metalicos puros ou ligas de metais. Quando atomos estdo distantes entre si, com r — oo, ndo
existe a formacdo de bandas, apenas estreitos estados atdbmicos nos &tomos individuais. Com a
diminuicdo das distancias r entre os atomos em direcdo ao ponto de equilibrio r — 1y, as
faixas (ou bandas) dos orbitais se alargam, formando um continuo. As bandas de diferentes
orbitais podem se sobrepor (hibridizagdo), como podemos ver no caso do ferro, mostrada na
figura abaixo [24].
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Figura 2.5: Dispersao de energia em funcédo da distancia de separacao atdbmica r. Podemos ver

claramente a sobreposicao das bandas 3d e 4s na regido de equilibrio r = r, [24].

2.6 Teoria de Stoner do ferromagnetismo

Em 1938, Stoner [34] criou um modelo tedrico simples para explicar o
ferromagnetismo de elétrons itinerantes (elétrons de conducgdo). Seu modelo se baseia na
interacdo elétron-elétron, descrita no arcabouco da teoria de campo médio [35] [36]. Portanto,
o campo molecular seria a média do campo magnético que um elétron sente, devido aos
restantes dos elétrons do sistema metalico [37].

Em sistemas formados por um conjunto de elétrons ndo interagente em seu estado
fundamental (T = 0K), sem atuacdo de um campo magnético externo, todos os estados
eletrénicos estariam ocupados até o nivel de Fermi. Quando um campo magnético diferente
de zero é ligado, surge uma energia de magnitude p,B. O sinal da energia depende do sentido
do campo em relacdo ao spin dos elétrons. Neste contexto podemos identificar os spins dos
elétrons como spins up e down. Esse ganho de energia causa um deslocamento das bandas de
spins, surgindo assim uma magnetizacao diferente de zero gerada por um campo de indugéo
B.

Para tentar explicar a magnetizacdo espontanea, Stoner considerando um campo

molecular B,, que é responsavel por deslocar as bandas de spins up e down em sentidos
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opostos, com magnitude 26E, gerando assim a magnetizagdo espontanea gerada a partir do

desbalanco da quantidade de spins up e down, como podemos ver na figura abaixo.

E

SE .
Nivel de Fermi

l

N(E)

Figura 2.6: Densidade de estados das bandas spins up e down [24].

Como consequéncia direta do rearranjo dos elétrons, temos um aumento de energia

cinética do nosso sistema em T = 0 K dado por:

1
AEk = E (TLT - Tli)é‘E. (262)

Sabendo que em sistema magnetizados (N; — N, # 0), onde N; representa 0 nimero de
elétrons com spin up e N; nUmero de elétrons com spin down, para pequenas variacfes de

energia 6E temos:
Dgr 6E = (ny — ny). (2.63)

onde Dpr € a densidade de estados paramagnética (ndo magnética) no nivel de Fermi.

Portanto, a equacdo da energia cinética por ser escrita como:

1

A magnetizacdo das bandas desdobradas, como podemos ver na Figura 2.9 é dada
como:
M = pg(ny —ny) (2.65)

A interagdo entre a magnetizacdo e o campo médio moléculas B,, é descrita pela

hamiltoniana;

(2.66)
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1 . . . . ~ . ~
onde a constante > mostra que a hamiltoniana acima descreve a interacdo da magnetizacédo

com um campo medio molecular produzido pela magnetizacdo dos restantes dos elétrons no
sistema [24]. Substituindo agora a equacdo (2.65) em (2.66), a hamiltoniana fica escrita desta

forma:

1 2.67
Hy, = —Eﬂmﬂé(nz — 4mny). (2.67)

Em que A,,u3 = I é chamada pardmetro de Stoner ou constante de acoplamento de Stoner.
Essa constante sera de fundamental importancia para entendermos as relagdes entre
temperatura critica de transicdo de fase magnética T, (temperatura de Curie) com a variagdo
da densidade de estados paramagnética em funcdo da pressdo hidrostatica em compostos

ferromagneéticos itinerantes fracos.

7 n .
Podemos escrever também, fazendo ny = n;, = ;€ dado por:

1 n —ny (2.68)
— _p2 (2
AE,, = Zln ( " )

Substituindo a equacéo (2.63) em (2.68) temos:

1
AEm = —EI. (DEF.(SE)Z, (2.69)

Lembrando que o ndmero total de elétrons é N = N; + N, e substituindo essa

relagdo na equacéo 34, encontramos facilmente o nimero de elétrons up e down da seguinte

forma:

1

1

N, = E(N — Dgr. 8F).
A variacdo da energia total do nosso sistema é dada pela seguinte relacéo:
AE; = AEy + AE,,. (2.71)
Substituindo as equacdes (2.64) e (2.69) na equacédo 66, obtemos:
1

2

A partir da equacdo de energia total, podemos definir as condi¢bes para que a

minimizagdo de energia seja alcancada, dando espaco para o surgimento de uma ordem
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magnética espontanea de longo alcance. Para isso ser possivel, temos que respeitar a seguinte
condicéo:

(1—IDgp) < 0. (2.73)
Consequentemente temos:

{Se IDgr > 1, AE7 é minimoparaM + 0
SeIDgr <1, AEr é minimoparaM =0

Finalmente temos a condicdo necessaria para a formacdo de uma ordem magnética
de acordo com o modelo de Stoner do ferromagnetismo em T = 0 K, chamado critério de

Stoner:
IDgp > 1. (2.74)

A magnitude do critério de Stoner mostra o nivel da resposta ferromagnetismo
contida em altos valores de densidade de estados Dgr e da interagdo elétron-elétron I [24].
Logo abaixo na Tabela 2.1 com alguns valores do produto IDgr, € podemos observar que oS
ferromagnetos tipo “fortes” (Fe,Ni) [35] apresentam alto valores deste produto, bem
diferente de elementos ndo magnéticos como o chumbo Pb e ferromagnetos tipo “fracos” com

baixo valores de IDgr como o0 ZnZr, [36].

Como podemos observar, 0 modelo de Stoner consegue detectar a predisposi¢do ao
ferromagnetismo, através de um critério muito simples. No entanto, para temperaturas finitas
T >0, o modelo tem falhas importantes, principalmente por ndo conseguir prever a
comportamento tipo Curie-Weiss [37], e a susceptibilidade magnética.

Uma maneira de encontra a magnetizacdo e o momento magnético em funcéo
explicitamente do critério de Stoner, expandindo a energia cinética do sistema de elétrons
itinerantes dado pela equacdo (2.64):

(2.78)

AEk:DEF62—§DEFF164+"'=LMZ+ ! F1M4+
4 Dgr 4Dgp?

N 2 "
e - (Per ) _(Per
! Dgr 3Dgr)

onde Dgr e Dgp'' sdo as derivadas primeira e segunda respetivamente da densidade de estados

paramagnética no nivel de Fermi. A energia de troca usada por Sleter [33] no
ferromagnetismo do niquel, tendo como base 0 método tight-binding é dado como:

1 2.79
Erroca = an - IMZ, ( )
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1
n=ny+ny, MZE(nT_nl);

onde N é o numero total de elerons. A energia total do sistema é encontrada a partir das
equac0es (2.78) e (2.79), sendo escrita desta forma:
(2.80)

1 1
Er =—(1— IDgp)M? + D F,M* + -

Dgr R
Para pequenos valores de magnetizacdo e para valores positivos de F;:
1 2.81
(IDgr = D] (28
M = Dy |2 ——=
Fy
Mesmo a magnetizagdo espontanea nédo existindo para IDgr <1, a susceptibilidade

magnética é escrita como [10]:

B 1 Dgp (2.82)
X o 2 (1 - IDEF)’
onde L é chamado de fator de melhoramento de Stoner.
(1-IDEgF)

Se um campo molecular atua sobre um Unico elétron, pode comparar essa atuacao
como campo externo H atuando neste elétron. Portanto, a variacdo da magnetizagdo escrita na
equacéo (2.81) em funcdo de H fornece uma susceptibilidade uniforme para o caso limite de

M — 0, como escrito logo abaixo:

Xo
1—1Ixo

X:

Desta forma, o fator de melhoramento de Stoner é melhor entendido, pois podemos notar que
a susceptibilidade tem seu valor aumentado em relacdo a y,. Este Gltimo caso pode ser
generalizado utilizando um campo magnético ndo uniforme h(r) = Y., h(q)exp (iq.r), onde

q representando o vetor de onda e w a frequéncia. Por meio da componente de Fourier

dm(q)

, podemos escrever:
@ gy’

Xo(q) =

1(q) = xo(q@)
1-1Ixo(q)y

As medidas de magnetizacdo M, detecta uma dependéncia da temperatura em T2 [9],

N 3 .
mas esse fato se contrapfe ao resultado T /2 encontrado experimentalmente para o Fe, Co e

Ni [37] [38], além de ndo conseguir prever uma transicdo ferro-paramagnético. Varios
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trabalhos [39] [40] [41] mostram a importancia das flutuacdes de densidade de spins para
conseguir modelar as propriedades magnéticas de compostos ferromagnetos itinerantes fracos.

A teoria de Stoner consegue detectar o ferromagnetismo, mas negligéncia flutuacoes
de densidade de spin. Para tentar resolver essa deficiéncia, Moriya [41] desenvolveu uma
teoria de renormalizacdo auto-consistente (self-consistent renormalization - SCR) de
flutuacéo de densidade de spin, que conseguiu contornar os problemas advindos da modelo de
Stoner. A teoria descreve quantitativamente com bastante precisdo nas observacoes

experimentais, principalmente de compostos como o SczIn, ZnZr,.

Tabela 2.1: Alguns valores do critério de Stoner.

Elemento/Liga IDgp
Fe [2] 1,5-1,7
Ni [2] 2,1
Pb [2] -0,8
ZnZr, [3] 1,01

2.7 Teoria Flutuacao de Spin para elétrons itinerantes

Como visto na dltima sessdo, 0 modelo de Stoner que representa uma teoria de
campo médio em temperaturas finitas ndo consegue prever a susceptibilidade de Curie-Weiss,
comum em quase todos os ferromagnetos, além de que o valor da temperatura critica € maior
pelo menos uma ordem de magnitude quando comparamos com resultados experimentais
[10]. Um exemplo da deficiéncia do método de Stoner em calcular a temperatura critica dos
elementos Fe, Co e Ni foi mostrada a partir dos resultados calculados por Gunnarsson [42],
onde teoricamente 0 método de Stoner previa valores de T, no intervalo de 4400 K —
6200 K, 3300 K — 4800 K e 2900 K respectivamente para esses elementos, contra 0s
valores experimentais de 1040 K, 1390 K e 630 K.

Na ultima sesséo, vimos que 0 modelo de Stoner é baseado na divisdo de bandas de
spins Up e down. Essa divisdo se anula em temperaturas T > T,, ndo conseguindo descrever

0 comportamento paramagnético. Com o intuito de sanar essa dificuldade, Korenman e
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Prange propusera uma teoria de bandas local [43] [44] [45], onde assumia que em altas
temperaturas, mesmo ndo existindo divisao de bandas em média, mas localmente a divisdo era
diferente de zero. Esse método trabalhava ndo com a existéncia de uma ordem magnética de
longo alcance, mas com a formacdo de momentos locais, que lembrava uma ordem magnética
de curto alcance. Entretanto, o método mostrou-se ndo compativel com resultados
experimentais advindos dos elementos Fe e Ni, que mostraram incompatibilidade com uma
ordem magnética de curto alcance, calor especifico e susceptibilidade magnética.

A aproximacdo estatica e dinamica de Hartree-Fock teve esse mesmo intuito em
modelar o comportamento de compostos magnéticos itinerantes utilizando como base o
modelo de bandas e a teoria de Stoner. Sua tentativa fracassou em tentar prever a temperatura

de Curie e Néel, prevendo valores bem superiores em comparacdo aqueles encontrados

experimentalmente. Também ndo conseguiu prever a dependéncia T% da magnetizacdo em
baixas temperaturas dos elementos Fe, Co e Ni. Um dos caminhos para tentar resolver esses
problemas foi através de uma renormalizacdo do estado de equilibrio com a introducdo de
efeitos de flutuagdes de spin, incluindo ondas de spins em baixas temperaturas [10] [46].

A introducdo das flutuacdes de densidade de spins no modelo de Stoner foi através
do método de aproximacdo de fase aleatorias (random phase approximation), mas ndo
conseguiu prever um ordenamento paramagnético em altas temperatura, surgindo a
necessidade de uma renormalizacdo das grandezas termodinadmicas, introduzindo flutuagoes
de spins na energia livre atravées da iteracdo de troca entre os modos de flutuacdo de spin.
Através deste conceito, surgiu a teoria de renormalizacdo auto consistente de Téru Moriya
[10], que conseguiu melhorar quantitativamente os resultados da temperatura de Curie e
parametros magnéticos em baixas temperaturas, onde flutuacdes de spin predominam sobre as
flutuacGes térmicas.

Modos de flutuacdo de spin tem a ver com os modos coletivos formados pelo
espalhamento elétron-buraco que podem ser vistos como um campo molecular de Weiss
oscilante. Quando estes efeitos sdo considerados, obtém-se uma susceptibilidade dindmica
aproximada [40] obtida a partir da aproximacéo de fase aleatdrias. Esse método € intuitivo,
pois a dindmica em sistemas itinerante é mais importante que um modelo de bandas
desdobradas por um campo médio molecular. Sabendo disso, Muriya trabalhou inicialmente
com a susceptibilidade dinamica y(q,w), e utilizou a expressdo exata da energia livre de

Helmholtz em fungdo da temperatura e magnetizagéo F(M,T) [47].
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2.7.1 Teoria de renormalizacdo auto consistente,

No limite de comprimento de onda longa e de baixa frequéncia, foram consideradas
as flutuacBes de spins para modelar um sistema de elétrons itinerantes. Com o limite imposto,
a teoria de Muriya realiza o célculo simultdneo da energia F(M,T) e susceptibilidade
dindmica aproximada, sujo limite estatico (g = 0,w — 0) reproduz a susceptibilidade

9%F(H,T)
0H?

estatica calculada a partir da energia livre renormalizacdo, ou seja, y = , que é a

base de uma teoria auto consistente. Esse método desenvolvido por Moriya e Kawabata [47] é
chamado renormalizacdo auto consistente de flutuacdo de spin e seus resultados fazem
importantes correcdes ao método de aproximacao de fases aleatdrias.

Em 1968, Beal e Fredkin [48] estudaram os efeitos da renormalizacdo na
susceptibilidade magnética quando trataram sua dependéncia com a temperatura préximo a
transicdo de fase ao estado ferromagnético no liquido de Fermi. Uma forma de lidar com a
expressdo exata da susceptibilidade dindamica dentro do escopo da aproximacdo de fases
aleatorias seria tratar a funcdo termodinamica AF(M,T) com a magnetizacdo sendo tratada

como M = N; — Ny, assim pode-se escrever [3]:

I 2.83
AF(M,T) = —ky )" ) f dl X [ (@, i) — a0 (@ i), (283)
m q 0

onde w,, = 2mrmkyzT, com m inteiro e y37(q, iw,) representando a susceptibilidade
dindmica para um sistema sujeito a interacdo de troca I e submetido a um campo magnético
externo que estabiliza a magnetizacdo M. Essa teoria tem resultados satisfatorios em metais
préximos da transicdo para-ferromagnética em baixas. Por outro lado, em altas temperaturas,
a teoria que faz uso da susceptibilidade dindmica através da aproximacao e fases aleatdria ndo
é auto consistente, pois a funcdo de energia livre normalizada ndo concorda com o limite

estatico e ondas longas e baixa frequéncia.
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2.7.2 Teoria de renormalizacdo auto consistente para metais

ferromagnéticos.

Nocasode T > T. e H = 0, a teoria de flutuacdo de Moriya e Kawabata modifica a

ultima equacdo do modelo de aproximacao de fases aleatorias, ficando assim expressa:

Xo(q, w) (2.84)
1-1Ixo(q )+ 2

x(q,w) =

a constante A é ajustada auto-consistentemente, entdo a equacao que emerge é dada por:

Xo . X\ . . 0%F (2.85)
7+1(7)—1—/1—)(0W,

onde A é funcdo da temperatura e representa o quadrado da media da amplitude da flutuacéo

de spins. Temos que y, € a susceptibilidade de Stoner e I ()%) e similar a IDgg no limite de
ferromagnétos fracos. Na figura abaixo, podemos ver a diferenca entre o modelo de Stoner e a
teoria de renormalizacdo auto consistente de Muriya. A Figura 2.10(a) mostra a variagdo
experimental de T, em funcdo de @ — 1, lembrando que a representa o parametro de Stoner, e
percebe-se que a teoria de Stoner traz valores superestimados em relacdo a temperatura

critica. Na Figura 2.10(b) vemos a variacdo do inverso da susceptibilidade % calculada a

partir da teoria de renormalizacdo auto consistente em funcdo da temperatura, para varios
valores de a, mostrando a discrepancia de resultado com o modelo de Stoner no tocante ao

comportamento de Curie-Weiss.
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Figura 2.7: Comparacdo entre modelo de Stoner e a teoria de renormalizacdo auto consistente

para materiais ferromagnetos. (a) Temperatura de Curie em funcdo de o —1. (b)

Susceptibilidade inversa % em funcdo da temperatura T para valores de a [9].

A temperatura de Curie pode ser encontrada a partir de diferentes tratamentos

tedricos, conforme mostrada na equacéo seguinte:

T, o« (IDgp — 1)%; (2.86)

3 1
Sk = Z:EMD =1,¢ur = o’

A abreviatura MD refere-se a teoria de Murata e Doniach [49]. Para o sistema Ni,_,Pt,
reportado experimentalmente por Beille [5] a relacdo de proporcionalidade mostrada na
ultima equacdo seria T, « (IDgz —1)%7 e para o sistema experimental (Ni;_,Pt,)s

reportado por Sato [6] temos T, « (IDzp — 1)%75.
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Capitulo 3

Efeitos da aplicacdo de presséo na mateéria

As pressdes estdo inseridas em diferentes situagdes fisicas como a pressao no interior
de uma estrela de néutrons, altamente macica, que pode chegar valores, em torno de 10% Pa
(10°° atm). Também temos exemplos de baixissimas pressdes, como em regiées do espaco
com alto vacuo, onde a pressao exercida sobre o gas de hidrogénio chega a 10™% Pa. Nas
referéncias [50] [51] [52] podemos encontrar outros exemplos interessantes de aplicagdo de
pressao em Varios sistemas fisicos.

Definimos pressdo como uma grandeza escalar responsavel por medir a forca
exercida sobre determinada superficie sélida, liquida ou gasosa dentre todas as forcas de
aplicacdo externa.

Na fisica da matéria condensada, a aplicacdo de pressdo nos materiais pode acarretar
mudancas drasticas em suas propriedades fisicas. O primeiro efeito direto da aplicacdo de
uma compressao sobre a matéria € o aumento de sua densidade, através da modificacdo do
empacotamento cristalino, tendo como consequéncia da diminuicdo das distancias
interatdmicas, modificando também sua estrutura eletrénica e quimicas.

A aplicagdo de altas pressdes causam mudancas de fase em alguns materiais. Um
exemplo disso € a solidificacdo do hidrogénio (H,) [53] em pressbes proximas a 5,0 GPa em
uma temperatura de 15 K, se tornando isolante, com a formacéo de um grande gap de 15 eV.
Outro exemplo interessante de mudancas de fases induzido por variacdo de pressao
hidrostatica, sdo as sucessivas mudancas de fase do iodo I, [54]. Em pressdo ambiente, 0 I, é
um soélido molecular, classificado como semicondutor. Com a aplicacdo de uma pressao
hidrostatica de 20 GPa o I, o gap supercondutor é fechado pela sobreposicdo dos orbitais
proximo ao nivel de Fermi, com isso o I, torna-se condutor.

Quando nos referimos a altas pressdes, estamos falando de pressdes acima de 1,0
GPa. Com o avango tecnologico, as pressbes atingidas em laboratério estdo em uma
crescente, propiciando o estudo de materiais sob condi¢Oes extremas de temperatura e

pressdo. A Figura 3.1 ilustra o avango da tecnologia de baixas temperaturas e altas pressoes,
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comparando os valores encontrados em laboratorio com as condic¢des fisicas impostas no

interior de planetas, como Vénus, Mercurio, Jupiter e Saturno.

SIS | | -1 I | =
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P -
8000 |- ~ " Saturn =

985 /7
i Earth, Venus

eooo|- /| 1987 __— _
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2000 - 1965 H2 ?/’?%> Hydrogen
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Figura 3.1: Evolucdo das condicBGes de temperatura e pressdo encontradas em laboratorio
[53].

Também podemos modificar as distancias interatbmicas por variacdo de temperatura,

mas ndo com a eficiéncia como as varia¢fes de pressdo. Para a maioria dos solidos, a variacéo
e A e wam - A= o . . vd - — . o
da distancia "d" interatbmica a pressdo ambiente seria — ~ 10 ¢~ mas com a aplicagdo
. ~ . . vd — - . . -
de 10 GPa, a variacdo ficaria na ordem de —~10 2GPa™?, ou seja, precisariamos de 1 000

°C para variar 1% nas distancias entre os atomos. Nesta temperatura a maioria dos metais

presentes na tabela periddica estariam em fusédo.

3.1 Equacdes de estado sobre pressao

Como sabemos, a pressao (P) é uma das trés variaveis de estado com o volume (V) e
a temperatura (T'), determinam um conjunto de condi¢es fisicas da termodindmica e a relagéo

entre elas formam as chamadas equag0es de estado.
As equacdes de estados sdo vitais para descrever as propriedades fisicas dos gases,

solidos e fluidos. Acredita-se que as primeiras equacOes de estados foram encontradas nos
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trabalhos de Robert William Boyle e Edme Mariotte no século XVII, na famosa lei de Boyle-
Mariotte, que tinha como objetivo relacionar pressdo e volume de gases a temperatura
constante. Em seus experimentos com aplicacdo de baixas pressdes sobre a matéria, Boyle
formulou uma das mais importantes leis dos gases, onde afirmou que quantidades de matéria
fixa de gas a temperatura constante tém volume inversamente proporcional a presséo.
Matematicamente podemos escrever esse efeito como [55]:

P.V = contante. (3.1)

3.1.1 Equacoes de estado de Murnaghan

A forma original da equacdo de estado de Murnaghan [56] [57] [58] parte da
suposi¢cdo de um comportamento linear do médulo volumétrico de um sélido em deformacéo
[59] [60]. O modulo volumétrico é dado pelo inverso da compressibilidade, como mostra a
seguinte equag&o:

opP (3.2)
o-v(3),
avly
onde B representa 0 médulo volumétrico, ¥V o volume e P a pressdo. Agora vamos expandir a

ultima equacéo em séries de Taylor até segunda ordem. Entéo temos que:
B =BO+B,0(P_P0)+B”0(P_P0)2 (3.3)

onde os valores tomados a pressdo ambiente sdo representados pelo indice “0”. Agora
tomando a equacéo (3.3) apenas em primeira ordem, fazendo P > P, e utilizando a equagéo
(3.2) do médulo volumétrico, temos:

apP , (3.4)
-V <W>T = By, + B'yP.
Integrando os dois lados da Ultima equagdo, em P, — P obtemos:
(3.5)

By [V
PV)=——|- -1}
G B,O[V ]

onde definimos nosso sistema com numero fixo de particulas, com temperatura T =0 e V,

representa o volume do nosso sistema de particulas em pressdo ambiente P,. Agora vamos
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integrar a equagdo (3.5) para encontrarmos a energia quando nosso sistema varia de um

volume inicial V, (em pressdo ambiente) para um final V através da seguinte relacdo:

4 (3.6)
E=E,— f Pdv.
Vo
A equacdo da energia é dada por:
B, BoV, y\1B (3.7)
E(V)=E +—,(V—V)+f (—) —1,
"B ¥ U B'h(1-B'p) |\Vo

onde E representa a energia do sistema em condi¢fes de pressdo ambiente. As equacdes (3.5)
e (3.7) sdo chamadas equacdes de estado de Murnaghan. Implementadas no pacote Quantum

Espresso [61], essas equacdes serdo determinantes para encontrar o médulo volumétrico B e

sua correspondente derivada B'0 emT = 0.

3.1.2 Equacéao de estado de Bich-Murnaghan

As equacdes de estado de Bich-Murnaghan foram propostas por Bich em 1947 [62],
e tem como base as deformacdes finitas de Euler [63] [64] ndo infinitesimais da energia de
deformacéo, advinda da teoria de Murnaghan [56] para solidos em temperatura T = 0. A

equacdo que expressa da deformacao finita de Euler em razdo do volume é dada por:

()

onde f . € negativo para compresses e positivo para descompressoes.

1 (3.8)

fEZE

A partir da expansdo em séries de Taylor da energia da Helmholtz F na equacédo da

pressdo termodinamica P = —(Z—D , em terceira ordem, a equacdo de estado de Bich-
T
Murnaghan é dada por:
7 5 2
vy = 220 (V"f (V°)§ 1428 —4 (V"f 1 9
2 \v Vo 2 Bo=H Ny ’

Lembrando que o médulo volumétrico B, e sua derivada sdo dadas por:
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oP 0B
By = -V (_) B, = (_) ’ (3.10)
V/p=o 0P/ p=o

Agora, integrando a pressao, obtermos a equacdo que descreve a energia interna do sistema,

escrita como:

3
2

Fe=E +9VOBO (V)
T Vo

_1‘ l6—4<VKO)% — B, (VKO) ~1| § (3.11)

onde E, é a energia minima e V, o volume de equilibrio.

3.2 Efeito de pressdo na temperatura critica de materiais

ferromagnéticos.

Em materiais ferromagnéticos itinerantes, existe uma pressao critica P. onde a fase
ferromagneética é destruida. Esse fenébmeno é diferente de uma transicao de fase comum, onde
existe uma quebra de simetria e surgimento de uma nova fase paramagnética, mas uma

diminuicdo da temperatura critica T, (P) até sua extingdo, como podemos ver na Figura 3.2.

T;

P P

Figura 3.2: Temperatura de Curie em funcéo da pressao.

Um exemplo deste fendmeno € o ferromagneto itinerante fraco ZrZn, pode ser vista

na Figura 3.3, onde temos uma diminuicdo linear da temperatura critica de Curie e do
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momento magnético por unidade de formula (f.u) até que em P. = 1,65 GPa a temperatura

critica e momento magnético cai para zero.

0.2 .
'8 S5
0.15F Ton. P )
S o = 0 P (1) ;
s 0AfF . 0 30
Lt o T(K)
s & ..Q
0.05F 1 =
T=2.3K t
(a) 0 L o—ole
‘\ T T
.
-
2 e ~
N
< %o
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- ] ik, ‘
FM1 L 7
W

P (kbar)

Figura 3.3: a) Momento magnético em funcdo da pressdo. b) Temperatura critica de Curie em
funcdo da pressdo hidrostatica do composto ZrZn, [65].

O efeito de diminuicdo da temperatura critica T, tem efeito direto na diminuicdo das
propriedades magnéticas dos compostos ferromagnetos através da relacdo de
proporcionalidade entre T, e a magnetizacdo (M) «< (T —T,)¢. Fatores eletrénicos e
estruturais também sdo responsaveis por essa diminuicdo das propriedades magneticas em
funcdo da pressdo, como sera relatado no decorrer desta tese.

Aplicacdo de pressdo nos fornece informagdes importantes sobre as propriedades
magnéticas dos ferromagnetos itinerantes, como a determinacéo de sua pressao critica para o

desaparecimento do ferromagnetismo e a variacdo de seu momento magnético u, temperatura
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critica T, e suscetibilidade y, através da relagdo termodindmica (3.12). Para mais informac6es
veja referéncia: [66]
ding  dinT,  ydiny (3.12)

aP 'ap T " 27ap

Onde y depende do modelo estudado. Para compostos formados por Fe — Ni, Fe — Pd e

Fe — Pt existem relagdes simples entre T, e P, como podemos ver nas equacoes abaixo [67].

dT, _a 5 - ( P)

dpP __f = TC(P)_TC(O) 1 Pc
p = TC2 (0) (3.13)
€7 2a

O comportamento das propriedades magnéticas do composto ScsIn sobre pressdo
hidrostatica & tema desta tese, um dos motivos, como relatado anteriormente, o
comportamento andmalo de sua temperatura critica sob pressdo hidrostatica (no geral,
propriedades magnéticas de ferromagnetos sdo suprimidas sob pressao hidrostatica), onde foi
verificado experimentalmente, uma aumento da aumento da temperatura critica T, € momento

magnético, como podemos ver na Figura 3.4:

701

2L.3 at%In

260 at%In

Te(K)

6.0

50 L 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8

P( kbar)

Figura 3.4: Variacdo da temperatura critica T, em funcdo da pressdo hidrostatica das
porcentagens de 24,3 e 24,1% de In do composto ScsIn [17].
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As taxas de variacdo de T, sob pressdo em fungéo das porcentagens de In nas

amostras do composto Sc;In sdo mostradas logo abaixo:

o dT
24,1%:In ° =(,15+ 0,01 K /kbar
dP
o dT
24,3%: In d; = 0,19 + 0,01 K /kbar

Através de medidas de susceptibilidade AC, Gardner [18] conseguiu detectar a emergéncia do
ferromagnetismo em funcdo da variacdo de pressdo. Como podemos visualizar a figura
abaixo, 0 aumento de pressdo foi determinante para a emergéncia do ferromagnetismo em
temperaturas por volta de 20K, confirmando os efeitos de pressdo hidrostatica nas
propriedades magnéticas do composto Scs;In. A taxa de variacdo da T, em funcdo da pressao
dado por:

dT.
dP

= 40,16 £ 0,01 K /kbar

Como relatado anteriormente, os compostos ferromagnetos itinerantes fracos também séo
conhecidos pela sua baixa temperatura de ordenamento magnético, uma das razdes é a grande
sobreposicao de seus orbitais proximos ao nivel de Fermi, levando-o0 a uma transicdo para um
estado ndo magnético. A aplicacdo de pressdo hidrostatica provoca esse mesmo efeito,
levando ndo s6 compostos ferromagnetos tipo fraco a diminuirem suas propriedades
magnéticas, mas também ferromagnetos tipo forte. Essa expectativa € apoiada na expressdo
aproximada proposta por Wohlfarth [68] [69] [14] que mostra a dependéncia de T, com a
pressdo [17]:

olnT,  a 5 (3.14)

onde a« é uma quantidade de varia lentamente e T é a compressibilidade. Se @ e 7 sdo

dInT,
3]

positivos, -

é negativo, com isso espera-se uma diminuicdo das propriedades magnéticas

do composto estudado. Portanto, a teoria de Wohlfarth foi confirmada por uma série de
experimentos feitos com compostos ferromagnéticos formados por ligas de Ni-Pt [70] [71] e
Y-Fe [72].
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Figura 3.5: Medida de susceptibilidade AC de amostra de Sc;In com 24,4% de In em fungédo

pressdes hidrostaticas no intervalo de 8,5 - 31,4 Kbar [17].
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Capitulo 4

Fundamentos metodologicos

Neste capitulo trataremos dos fundamentos tedricos que servirdo de base para o
entendimento dos célculos de estrutura eletronica realizados neste trabalho de tese. Calculos
estes que serdo abordados em esséncia a partir de métodos de primeiros principios, com base
na Teoria do Funcional Densidade (DFT). Este método parte do principio que a densidade
eletronica de um sistema de muitos corpos detém todas as informacdes necessarias da funcao
de onda de um conjunto grande de elétrons [80] [81] [82] [83] [84] [85].

Neste capitulo introduziremos as discussdes sobre as dificuldades de se estudar
sistemas complexos compostos por muitos corpos interagentes. A primeira vez que esse
problema foi com os estudos da mecanica classica celeste pré-relativistica feita por Kepler
(1571) e Newton (1643), se estendendo até os tempos contemporaneos com o nascimento da
Mecanica Quéntica, com a equacdo de Schrodinger (1926) [86] sendo a principal ferramenta
utilizada para determina a funcéo de onda de sistemas de muitos corpos interagentes, seja elas
de atomos individuais ou moléculas. Contudo, poucos sistemas fisicos compostos por muitos
corpos estudados atualmente possuem solucBes analiticas, e mesmo solu¢Bes numéricas se

tornam invidveis, mesmo utilizando métodos computacionais.

4.1 O problema de Muitos Corpos Interagentes

Determinar a hamiltoniana de um sistema € inicialmente a maneira mais simples de
estudar as interacdes dindmicas composto de muitos corpos, como nucleos atbmicos ou
elétrons, mesmo sobre influéncia de agentes externos, como campos magnéticos e elétricos.
Ela também fornece uma conex&o eficiente com a mecénica quantica através da equacéo de
Schrédinger, servindo com um operador hamiltoniano H, que atua sobre a fungio de onda

total ¥ (r), fornecendo as auto energias E do sistema, como vemos na equagao abaixo.

AY({r}; (R} = E¥({r}; {Ra)). (4.1)
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A equacdo acima pode ser aplicada a um sistema hipotético formado por N elétrons
nas posicgoes {r;} = (r{,72,...,7y ) € R, = (R, Ry, ..., Ry) sdo as posi¢cdes dos nucleos. Neste
caso particular, o operar H sera a soma de todas das contribuicdes da energia cinética e

potencial dos corpos pertencentes ao sistema, como podemos ver na proxima equagao:

FI = T\e + TN + Vee + VNN + VNE' (42)

O operador T, representa a energia cinética dos N elétrons do sistema, dado por:

. 1 , (4.4)
Te = — Ez Vl B
i=1
onde
> 9* o (4.5)
Vi2: - + ~ 3 + -
ox; 0y, 0z
O operador de energia cinética Ty dos M ndcleos é dado por:
1< (4.6)
=200
i=1
O operador V,, representa a energia de repulséo elétron-eletron, dado por:
~ ii 1 4.7)
i=1j>i i —
O operador ¥y representa a energia de repulsdo ntcleo-ntcleo, dado por:
P Z Z ZoZg (4.8)
NN —
a=1p>a |R N Rﬂ|
E por ultimo, temos o operador V., representando a atragio elétron-ntcleo, dado por:
(4.9)

M N

— Z

Ve = — E E S
a=1i>1|R“ Til

E facil perceber que resolver a equacdo de Schrodinger utilizando todos os pardmetros
contidos na equacdo (4.1) é extremamente complicado, pois depende de uma quantidade
muito grande de interagdes, sendo sua solucdo analitica desconhecida, fazendo-se necessarias
aproximacgdes com o objetivo de torna-la mais simples e com resultados confiaveis que

viabilizem sua aplicacdo em sistemas reais. Uma dessas aproximacdes sera tratada na proxima
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sessdo, chamada Born-Oppenheimer [87], tendo como base os teoremas de P. Hohenberg e
W. Kohn [88].

4.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Em 1917 Born-Oppenheimer [87] prop0s uma aproximagdo ao movimento
eletronico de um conjunto de particulas formadas por atomos e elétrons, que parte da premissa
que a velocidade dos nucleos atdmicos em comparacdo aos elétrons € muito pequena.
Portanto, podemos enxergar o sistema como se estivesse submetido a um campo nucleares
fixos. Com base nesta aproximacao, podemos afirmar que a energia cinética dos ndcleos é
zero (Ty = 0) e a energia potencial Vyy de interacio entre os nicleos é uma constante aditiva

Vyn. A nova hamiltoniana eletrénica H,,, simplificada fica assim escrita:
Flele = T\e + Vee + VNe- (410)

Assim, para a configuracédo espacial R, fixa, temos:

= = = i_rjl |Ra_ri|.

Essa estratégia proporcionou o desacoplamento das equacGes de movimento

(4.11)

NIH

ele =

eletrénico e nuclear (sua contribuicdo para a energia cinética € muito pequena). Portanto, a

funcdo de onda antes escrita como (R, 1;), agora pode ser reescrita como um produto da

ele

funcdo de onda eletrdnica 1°* e nuclear y", como mostrado abaixo:

P (Re 1) = P (Re, 1YY (R, (4.12)

Em resumo, a aproximacgdo de Born-Oppenheimer atenuou o problema original de
muitos corpos, simplesmente reduzindo o namero de iteracbes na hamiltoniana, fixando a
localizacdo dos nucleos atbmicos e determinando que sua energia cinética é desprezivel em
relacdo ao dos elétrons. Porém, mesmo com essa aproximacdo, a solucdo da equacdo de
Schrodinger utilizando operador H,, é complicada, e um dos métodos tedricos viaveis é
utilizar a Teoria do Funcional Densidade (DFT), que tem como parametro base ndo a funcéo
de onda de cada elétron (representando um problema de 3N varidveis), mas sim um funcional
da densidade eletronica p(r), sendo também uma funcéo real de trés variaveis de dimenséo,

tendo sua energia total dado por:
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Elp(m)] =Tlp(M]+VIp()] + Uee[p(r)]. (4.13)

A (ltima equacdo mostra a dependéncia da energia cinética T[p], potencial de
interacdo elétron-nucleo V[p] e interacdo elétron-elétron com a densidade eletronica U,.[p].
Como veremos a seguir, a formalizacdo tedrica da Teoria do Funcional da Densidade sé

ocorreu em 1964, por meio de dois teoremas, formulados por Hohenberg & Kohn.

4.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Em 1964, Hohenberg & Kohn [88] provaram através de dois teoremas que é
possivel obterem atraves da densidade eletrénica do sistema todas as grandezas observaveis
(grandezas fisicas mensuraveis) com a possibilidade de definir um funcional de energia em
funcdo da densidade eletrdnica, na qual, quando minimizado, fornece a energia do estado
fundamental do sistema.

Em seu primeiro teorema, Hohenberg-Kohn (conhecido também como principio
basico) estabeleceram que em um sistema formando por muitos elétrons interagentes sobre a
acdo de um potencial externo v, (r), a densidade de carga eletronica p(r) do estado
fundamental, é determinada univocamente, exceto por uma constante aditiva.

O teorema pode ser provado por uma suposicdo inversa, onde dois potenciais
externos distintos v(r) e v'(r) com seus respectivos hamiltonianos H e H' resultam em uma
mesma densidade de carga p(r) para o estado fundamental do sistema. Lembrando que
associados aos dois ultimos hamiltonianos ficticios, temos duas funcdes de onda ¥ e ¥’, com

suas respectivas energias E e E', entdo temos que:
(WIHY) = E < (W HIY) =@ |H =V +7|¥) =@ |H + 7 -V|¥) =
=E+W|V-V|¥)y=E+ f o' (M [v(r) —v'(r)]dr

E<E+ [0 e) -vlar (4.14)

Da mesma forma podemaos fazer:

WIHIP) =E<(@HW) = @H-T+ 7|9y =@ |A- T -V)|¥) =

=E'+W|H-@-V)|¥)=E+ f p(M)[v(r) —v'(r)]dr
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E<E- [ o) - v)lar (4.15)

Somando as equacdes (4.14) e (4.15), temos:
E+E <E+E.

Foi constatado na ultima equacdo, que dois potenciais externos distintos nao
originam a mesma densidade eletronica que levam ao estado fundamental, provando com isso
que sO existe uma unica densidade eletronica e potencial externo que fornecem a energia do

estado fundamental do sistema formado por elétrons interagentes.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a energia do estado fundamental
de um sistema formado por elétrons interagentes é encontrada através da minimizacdo do
funcional de energia E[p(r)]. Este funcional de energia é encontrado (como provado no
primeiro teorema) a partir da densidade eletrénica exata, que leva ao estado fundamental, pois
qualquer variacdo na densidade p(r) # p'(r) leva a uma energia E'[p'(r)] superior, onde
Elp'(r)] > E[p(M)].

Flp@)] = [ pGr)v()dr + Flp)] (4.16)

O funcional universal F[p(r)] € véalido para qualquer potencial externo. Em uma
andlise superficial do problema, encontrar a energia do estado fundamental do sistema
submetido a um potencial externo seria aparentemente facil, s6 precisariamos minimizar a
equacdo do funcional de energia, mas a dificuldade mora na determinag&o precisa de F[p(r)].
Para determinar F[p(r)] precisaremos desacoplar o termo colombiano como mostrado no
trabalho de Hohenberg e Kohn [80]:

1 )
Flol =5 [ %drdr Glp@)]. (417

Agora temos outro funcional universal G[p(7)] gerando mais um complicador.

Mesmo o método de Hohenberg e Kohn gerando resultados exatos, sua aplicacdo em
sistemas fisicos reais se torna inviavel, pois ndo fornece ferramentais simples para
minimizacdo do funcional de energia. Mas em 1965, Kohn e Sham [89] através de um
método aproximativo derivados de equacfes auto consistentes semelhantes as equacgdes de
Hartree-Fock [90] [91] conseguiram contornar o problema, como veremos com detalhes na

préxima sessdo.
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4.4 A equacéo de Kohn-Sham

Em consonéncia com a ultima sessdo, com o objetivo de encontrar um método mais
simples de minimizar o funcional de energia E[p(r)], Kohn e Sham [89] propuseram um

método aproximativo, definindo o funcional G[p(r)] como:

Glp()] = Tlp()] + Exc[p(r)]. (4.18)

O primeiro termo do lado direito da ultima equacdo representa o funcional de
energia cinética T[p(r)] de um sistema de elétrons ndo interagentes em funcdo da densidade
eletrénica. O Gltimo termo representa o funcional de energia de troca e correcdo de um
sistema formado por elétrons interagentes. Assim o novo funcional de energia é inscrito da

forma:

(4.19)

) |
Emvﬂs]Mﬂwﬂm+5ﬂ%?§%%mw+ﬂmﬂHEAMﬂL

Para minimizar o funcional de energia mostrada na Ultima equacdo, aplicaremos o
teorema variacional (método dos multiplicadores de Lagrange) submetido ao vinculo de carga

total fixa, como podemos ver abaixo:

fp(r)dr = N.
Sabendo disso, a condicao estatica submetida ao vinculo é escrita como:

5{Etoe1 - u([ prrar - )} =0, (4.20)

Substituindo a equagéo (4.19) em (4.20) temos:

6{f p(r)v(r)dr + %ff %drdr% Tlp(r)] + Exc[p(r)] — (f p(r)ydr — N)} =0

J(S,O(T) <v(r) + f p(r2'| ar' + 6T[p(r)] + 6Exc[p(r)] — ON ) —0

= 8p(r) 8p(r) RG)
Fazendo v,. = 6E,.[p]/6p, temos:
1) ) .
f 6p(r) <v(r) + j |£(—r;')'| dr'+ % + Uy (r) —u— 5pg')> =0 (421)

Onde v,. é o potencial de troca-correlacdo, que pode ser calculada a partir da

derivada funcional de E,.[p(T)].

49



A equacdo de Kohn-Sham é um tipo de equagdo de Schrddinger para um sistema
ficticio composto por elétrons ndo interagentes em termos de N auto estados ¥, (r), cuja
densidade eletrdnica p(r) encontrada é idéntica a sistemas reais com elétrons interagentes. A
densidade eletrénica proposta por Kohn-Sham é dada por:

N (4.22)
p() = ) @I
i=1

A solucdo da equacédo (4.21) satisfaz o vinculo de carga fixa e a equacgédo (4.22) é
obtida resolvendo a equacdo de Schrédinger modificada de particula unica, submetido a um

potencial efetivo vXS de Kohn-Sham, como podemos ver escrito abaixo.

[_ % V2 + oKS(r) (4.23)

l/}i(r) = Eilpi(r)-

A Ultima equagdo € chamada formalmente de equagdo de Kohn-Sham, com v, (1)

ainda fazendo o papel de funcdo de onda com estado eletrdnico i, €; é o autovalor de Kohn-

Sham e v%S(r) o potencial efetivo de Kohn-Sham. O hamiltoniano de Kohn-Sham dado por:

~KS 1 4.24
= <—§vi2 + vKS[p(r)]>. (4.24)

O potencial efetivo de Kohn-Sham € escrito como:
(4.25)

vES(r) = v(r) + f p(r ) ar + v,.(r).
—7]

|r

A principal caracteristica da equacdo de Kohn-Sham é transformar um problema
fisico real formado por um sistema de N corpos em N sistemas ficticios idénticos formado de
corpo unico, em outras palavras, transforma um sistema formado por N elétrons interagentes
em N sistemas formado por apenas um elétron se movendo sob um potencial efetivo criado

pelos outros elétrons.

Em caminho para encontrar a energia total eletronica E.,:(p) do sistema de N
particulas, aplicaremos primeiramente o operador hamiltoniano em . que nos fornece soma
dos autovalores de energia €; dos orbitais das N particulas do sistema, como vemos na relacdo
logo abaixo:

<¢ (4.26)

L

Assim temos que:

N
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N
1 ! !
> e = [valoptidr+; [ 2 drar' + Tipw) + [ virpwar

i=1

Temos que [ v(r)p(r)dr = V[p(r)], entdo a ultima equacéo fica:

N ’
1 (fp@)p(r) , (4.27)
€ — | vee(p(M)p)dr —= || =——>2drdr =T[p()] + V[pr)].
; f 2 J- |r —7|
A energia total do sistema é dada por:
Eor = Tlp(M]+ VIp()] + Exc[p()]. (4.28)
Logo temos:
N ’
1 '
Eipr = Z € — j UXC(p(T))p(T)dT' _E ,[pl(r%pg'l)drdr + E . [p(M)]. (4.29)

i=1

Infelizmente ndo existe valores exatos para o funcional de energia de troca-
correlacdo E,.[p(r)], caso contrario poderemos calcular facilmente o potencial de troca-
correlacdo v,.(r) através do calculo de sua derivada funcional, como podemos ver na
equacéo:

ooy = ExelP )] (4.30)
dp(r)

Mesmo E,.[p(r)] ndo tendo valor exato, algumas aproximagdes (como veremos na

préxima sessdo) podem levar a resultados bastante proximos ao experimentais.

Para resolver a equacdo de Kohn-Sham (4.23) sera preciso um processo de interacdo
até alcancar a auto consisténcia. Primeiramente devemos escolher E,.[p] cuja densidade
eletrénica inicial é dada por p™(r), assim é possivel calcular o potencial efetivo v/,
podendo construir assim a equacao de Kohn-Sham, fornecendo com isso i, que pode ser
utilizada para encontrar uma nova densidade eletrénica de saida p°“~1(r) por meio da
equacio (4.22). Caso a nova densidade eletrénica p°“~1(r) ndo for consistente com p™ (1),
um novo potencial efetivo vXS é calculado e o processo é refeito, até que a auto consisténcia

seja alcancada, como podemos ver no esquema desenhado na Figura 4.1.
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pllll (r)

pini(r/) ,
] dr' + v, (1)

v
_%VZ + 'UKS(T)] l’bll_'ni(r)(r) . s E,'l,[}::ni(r)

v

N ini — AiniEl
bs Z - |_> p™(r) = p™ i (r)
pmz+1(r) = |l/);m(r)|2
— l Sim

Observaveis Fisicos

2 ) = v +-f

Figura 4.1: Etapas do ciclo auto consistente para solucdo da equagéo de Kohn-Sham.

4.5 Aproximacoes dos potenciais de troca e correlacao

O termo de interpretacdo fisico mais complicada do DFT é o funcional de troca-
correlacdo E,.[p(r)] [92], pois ndo existe uma expressdo exata para esse termo, portanto,
aproximacdes se fazem necessarias, pois sem elas ndo é possivel resolver a equacdo de Kohn-
Sham. Para suprir essa deficiéncia, existe um grande esforco para se criar aproximacdes cada
vez mais eficientes, sendo a Aproximacdo da Densidade Local (LDA) [93] [94] (ou sua
variante (LSDA) com polarizacdo de spins) ou sua forma aperfeigoada, a Aproximacao do
Gradiente Generalizado (GGA) [95] [96], sendo essa ultima a mais utilizadas atualmente na

literatura.
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4.5.1 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

A ideia central da Aproximacdo LDA esta na ideia de que a energia de troca-
correlacdo de um sistema constituido de gas de elétrons ndo-homogéneos com densidade
eletronica p(r) em um ponto r é igual a energia de troca-correlacdo de um gas de elétrons
homogéneo com mesma densidade no ponto r ou podendo variar suavemente nos arredores
de r. A primeira tentativa de formalizacdo dessa aproximacao foi feita por Hohenberg e Kohn
[87], mas formalizada por Ceperley e Alder [97] e parametrizada por Perdew e Zunger [98] e
por J. P. Perdew e Y. Wang [99].

O funcional de energia de troca-correlacdo da aproximacdo LDA é dado por:

Eelp@] = [ prieid (pa)d’r. (4.31)

Temos que €:P4 representando a energia de troca-correlagdo por particula de um gés de
elétrons homogéneos de densidade eletronica p(r), e subdividido em termo de energia troca

€x(p) e pelo termo de correlagéo eletronica €.(p), como podemos ver na relagdo abaixo:

x4 (p) = ex(p) + ec(p). (4.32)
O termo de energia de troca é calculado através da equacao:

0.458 (4.33)

Ex(p) = - r )
S

onde r, é o raio da esfera cujo volume é igual ao volume por elétron de conducdo:

(15

O termo de correlagdo eletronica e.(p) foi estimado por Ceperley e Alder (1980), dado por:

-1/3 (4.34)

0.44 (4.35)
re+ 7.8

A aproximagdo se ajusta muito bem a sistemas cuja densidade eletrnica variada

€.(p) =—

muito pouco. Particularmente, essa aproximacao fornece resultados muito bons para metais.
Caso a densidade eletrdnica varie muito ponto a ponto no espago, sera necessario a utilizacdo
de uma versédo melhorada de aproximacao, a aproximagdo GGA, como citada anteriormente e
assunto da préxima sessao.

A principal propriedade do DFT foi criar um método tedrico aplicavel

computacionalmente que proporcionou a introducdo da interacdo elétrons-elétrons no estudo
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de fenbmenos fisicos, que até entdo era desprezados por sua complexidade de aplicagdo. Com
0 avanco da tecnologia computacional e das aproximages, 0s resultados advindos do método
DFT vém se tornando cada vez mais precisos, proporcionando a possibilidade de estudos de
efeitos de magnetizacdo espontanea em materiais ferromagnéticos (principal tema deste
trabalho), proporcionada pela interacdo elétron-elétron. Com o objetivo de estudar efeitos
magnéticos, as aproximacgdes LDA para o funcional de energia troca-correlacdo pode ser
generalizado, introduzindo assim, polarizacdo de spins, se tornando a Aproximacdo de

Densidade de Spin Local (LSDA), como mostrado na equacéo abaixo:
B[00 = [ p@)e (o', o ) d'r

= [ P 1.0 + P pr ey, 3

Os novos fatores introduzidos na equacdo de troca-correlagdo sdo as densidades
p'(r) e p*(r), sendo respectivamente as densidades eletronicas com spin up e down. Para 0s
estudos das propriedades magnéticos de materiais potencialmente magnéticos, o importante é
a diferenca entre as duas densidades polarizadas,

p(r) = p'(r) — p*(r). (4.37)
Para materiais ndo magnéticos temos:

pr)
2

= p'() = p(r) (4.38)

4.5.2 Aproximacao do Gradiente generalizado (GGA)

Como discutido na Ultima sessdo, a aproximacdo LDA descreve o comportamento
eletronico de sistemas onde a variacdo da densidade eletrdnica p(r) é quase uniforme no
espaco, caso contrario, € necessdria uma aproximagdo Que possa superar essa nhao
uniformidade da densidade eletrbnica no espaco. A aproximacgdo que pode suprir essa
deficiéncia é a chamada Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA), pois, aléem de
considerar p(r) em um ponto r qualquer, considera também o gradiente da densidade
eletronica Vp(r) neste ponto, onde estd sendo calculada funcional de energia de troca-

correlagdo. O método traz mais flexibilidade na descricdo de materiais cuja densidade
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eletrbnica varia muito ponto a ponto. O termo de troca-correlacdo para esse caso e dado

como:

B 1o = | £, Vo) dr (4:39)

Com o objetivo de tornar os célculos computacionais mais simples, a funcéo
f(p(r),Vp(r)) deve ser parametrizada. Os métodos de parametrizacdo encontrados na
literatura sdo varios, entre eles temos o Lee-Yang-Parr-Becke [100], Perdew e Wang, de
Perdew e de Becke, e a parametrizacdo mais utilizada a de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-
PBE) [95].

4.5.3 Aproximacdo GGA com parametrizacédo PBE (GGA-PBE)

A partir da aproximacdo GGA, foi criada a parametrizagdo com sua energia de troca-

correlagdo escrita genericamente como [82]:

1 (4.40)
ESA[p) = —2(2) [ prmrsar
com
s = M kp = [37Tp(r)]1/3.
2kpp(T)

O fator de melhoramento F (s) nos fornece o aumento da energia de troca em relagéo
ao valor da aproximacdo LDA, e sua equacdo para o caso Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[95] é escrita como:

e

T
1+ (%)
onde k e u séo parametros ndo empirico, mas Becke [101] [102] propds parametros empiricos
para alguns casos especiais.

A aproximagdo GGA com parametrizacdo PBE foi a escolhida para a realizagdo dos
calculos da estrutura cristalina e magneticos neste trabalho de tese. A escolha foi baseada nos
seus bons resultados na modelagem dos parametros de rede experimentais do composto

SczIn. Mais adiante faremos um estudo sobre a eficiéncia das aproximacGes GGA e LDA a
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partir dos resultados experimentais e formalizaremos a escolha da aproximagédo GGA como a

mais indicada para 0 nosso caso.
4.6 Meétodo de ondas planas e pseudopotencial

Em 1928, em seu trabalho de tese, Bloch demonstrou que a introducdo de um
potencial em atomos pertencentes a uma rede perioddica, modifica a solu¢do de uma onda
plana por um fator de fase e como consequéncia, modificando a periodicidade da funcéo de
onda [103]. Portando, a funcdo de onda de um sistema monoeletrénico onde o potencial de

seu hamiltoniano detém propriedades periddicas tipo v(r) = v(r + R), é dado por [104]:
Y = e”‘-rf].(r). (4.41)

Funcgdes bem-comportadas com periodicidade de rede pode ser expandida como um
conjunto discreto de bases de ondas planas,

fj(r) — Z Cj,Gei(G).r. (4.42)

G
No espaco reciproco, G representa um vetor de translacdo definido por R. G = 2mn,

com n sendo um ndmero inteiro e R o vetor de rede do cristal no espaco real. Assim, podemos
escrever uma funcdo de onda eletrénica no espaco reciproco, formado por uma soma discreta
de ondas planas desta maneira:

q/j(r) — Z Cj,k+Gei(k+G)'r' (443)
G

onde temos os coeficientes de Fourier representadas por ¢; -

Como podemos observar na Ultima equacgdo, precisamos de um namero infinito de
bases de ondas planas para formar a funcdo de onda completa, tornando sua aplicacdo
computacional inviavel. Podemos trucar a expansdo, levando em consideracdo que a energia
cinética das ondas planas com coeficientes de Fourier menores que |k+G|2 sd0 mais
relevantes que aquelas com coeficientes mais elevados. Garantindo assim, que a fungdo de
onda expandida s6 tenha ondas planas com energia cinética inferior a energia de corte
utilizada no arquivo de entrada pertencente ao pacote computacional utilizado para calcular as

propriedades fisicas no estado fundamental do material estudado. Com o truncamento, a
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equacdo de Kohn-Sham (4.23) assume um formato matricial relativamente simples, como

podemos mostrar abaixo:

1 2 : _ (4.44)
Z [Z k+ 66,7 + V(6= 6)|c, g =€ prq-
G

O método de ondas planas € o mais utilizado para calculos de propriedades fisicas no
estado fundamental dentro escopo da Teoria do Funcional Densidade [105], trazendo
simplificacBes numéricas importantes. Por outro lado, a simplicidade do método de expansao
da funcdo de onda em um conjunto de ondas planas falha quando nos aproximamos do nucleo
atdbmico, devido as grandes oscilagdes da funcdo de onda, fazendo necessario um numero
muito grande de ondas planas para modelar o comportamento oscilatério, aumentando muito a
energia de corte e como consequéncia, um custo computacional inviavel. Para tentar
contornar esse problema, Phillips e Kleinman [106] criaram um método tedrico chamado
método de aproximacdo de pseudopotencial. Esse método substitui o verdadeiro potencial da
equacdo de Kohn-Sham por um pseudopotencial “suavizado”. A nova curva de potencial mais
suave elimina as grandes oscilagdes das funcdes de onda dos elétrons de valéncia, reduzindo

assim, os efeitos dos elétrons de caroco de maneira satisfatoria.

Como podemos ver na Figura (4.2), em regides distantes do nucleo (r > r.), em que
0 pseudopotencial se molda exatamente ao potencial real, com a funcédo de onda seguindo essa
mesma conjuntura. Em resumo, o método de pseudopotencial reduziu a necessidade de
utilizar uma grande quantidade de ondas planas para modelar as oscilagdes da fungédo de onda
de elétrons de carogo, diminuindo assim a energia de corte, tornando viavel o calculo por

meios computacionais.

%4 Counl (r)

Figura 4.2: Representacdo esquematica do método do pseudopotencial [107].
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Determinacdo dos parametros de rede de equilibrio teoricos

em pressao ambiente.

Com o objetivo de encontrar os parametros de ordem de equilibrio que mais se
aproximam dos resultados obtidos experimentalmente, realizamos um estudo teérico via DFT
utilizando os principais funcionais de energia (GGA e LSDA) implementado no pacote

computacional Quantum Espresso [108] como veremos a segulir.

Primeiramente foi realizado célculos com pseudopotencial tipo PAW (Projector-
Augmented Wave) [76], aproximacdo do funcional de troca-correlagdo GGA [95] [109] e
parametrizacdo PBE. A rede de pontos-k utilizada foi de 6x6x6 e a energia de corte de 816 eV
(os calculos de convergéncia estdo mostrados no apéndice A). O modulo volumétrico (bulk
modulus) calculado foi de 62 GPa e os parametros de rede de equilibrio encontrados foram:
a=643A¢ec/a=0,80. 0 resultado do céalc ulo do momento magnético por 4tomo de Sc
foi igual a 0,33 u,/Sc. Posteriormente foi realizado calculos com pseudopotencial ultra suave
USPP (UltraSoft PseudoPotential) [110]e funcional tipo LSDA, com resultados de
parametros de rede de equilibrio e momento magnético local respectivamente: a = 6,24 4,
c/a=0,78 ¢ 0,037 ug.

Os resultados obtidos com o funcional tipo GGA, os parametros de rede de equilibrio
encontrados foram compativeis com os resultados experimentais de Matthias [1], como
podemos ver na Tabela 6.1, com uma pequena variacdo de 0,13%, por outro lado com
resultados magneticos divergentes daqueles entrados na literatura [1]. Analisando o0s
resultados obtidos com o funcional LSDA, calculamos um erro de 2,4%, quando comparado
aos resultados experimentais de Matthias [1]. Portando, os resultados advindos do funcional

GGA-PBE é o mais adequado para realizamos os calculos de pressdo pois modela com maior
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aproximacéo a estrutura cristalina experimental do composto Sc;In. Mesmo os calculos com
o funcional LSDA gere bons resultados magnéticos, o grande erro no seu parametro de rede
inviabilizada a sua utilizacdo pois se distancia da real estrutura cristalina do composto estudo.

Tabela 5.1: Compilacéo de todos os resultados experimentais e tedricos (DFT) dos parametros
de ordem de equilibrio e momento magnético local/Sc do composto Sc;in.

Paradmetros a = b(A) c/a (constante) Mag */Sc (ug)
Experimental [1] [73] 6,421 + 0,005 0,807 £ 0,005 0,035-0,038
Experimental [18] 6,56 + 0,01 0,78+ 0,01 0,056-0,066
Experimental [77] 6,401 0,808 0,04 — 0,05
GGA-PBE [39] - 0,809 0,50
LSDA [39] - - 0,35
GGA [75] - - 0,19
LSDA [75] - - 0,175
GGA-PBE 6,430 0,807 0,33
LSDA-USP 6,243 0,787 0,037
GGA+U 6,568 0,848 0,51
LDA+U 6,397 0,819 0,50

Na literatura existem apenas dois trabalhos que estudam teoricamente a estrutura
eletrbnica e magnética o composto SczIn fazendo uso de DFT [75] [39]. O objetivo desses
dois trabalhos foi tentar otimizar os dados experimentais, levando a bons resultados na
determinacdo da estrutura cristalina, mas apresentando resultados magnéticos controversos
guando comparada os resultados experimentais. A teoria do funcional densidade, em
principio, é uma teoria exata, que traz resultados tedricos bastante consistentes quando estuda
compostos em seu estado fundamental de energia T = 0, com isso, resultados provenientes da
densidade de estados de spins deveriam ser exatos, mas infelizmente os funcionais (GGA e
LSDA) utilizados negligenciam correlagdes eletronicas importantes no estudo de materiais
que apresentam baixas temperaturas criticas de transicbes magnéticas. Fenbmenos como
flutuacbes quénticas de spins, detectadas proximas a transicdes de fase em baixas
temperaturas sdo negligenciadas pelos funcionais de energia utilizados em DFT, pois esses
funcionais sdo parametrizados com base na teoria de gas de elétrons cujo arcabouco tedrico
em sua forma classica € ineficiente para modelar com eficiéncia flutuagdes de spins. Como
relatada neste tese, ferromagnetos itinerantes fracos sofrem fortes influéncias de natureza
guéanticas ainda ndo totalmente formalizada na teoria de funcional densidade, mas existem

estudo tedricos [111] [112] que tentam introduzir flutuacBes de spins no estudo de elementos
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magnéticos (Fe, Co, Ni, Cr), mas estudos de sua aplicacdo em ferromagnetos itinerantes
fracos séo inexistentes.

A caréncia de estudos teoricos nos levou a testar algumas suposicdes tedricas [39]
acerca da ineficiéncia do modelo de Hubbard no tratamento do composto Sczin. Os
resultados da aplicacdo do DFT+U (DFT + modelo de Hubbard) na busca dos pardmetros de
rede de equilibrio e momento magnético foi mostrada na Tabela 6.1. Os resultados dessa

aplicacdo ndo foram condizentes com os resultados experimentais.

5.2  Propriedades fisicas e estruturais do SczIn em pressao
ambiente.

Os estudos da estrutura eletrénica do composto SczIn se iniciam no calculo de sua
estrutura eletrénica de bandas paramagnética (ndo magnética - NM), mostrada na esquerda da
Figura 6.1 e densidade de estados parcial paramagnética (PDOS) especificada pelos orbitais
d—Sc e p—In como estd mostrada a direita, com resultados similares com aquelas
reportados na literatura por Aguayo [39] e Jeong [75], nos dando sustentagdo tedrica para
continuarmos as analises do composto ScsIn sobre pressao hidrostéatica.

Observando a estrutura de bandas, podemos observar a inexisténcia de gap de
energia, isso mostra que o composto estudado é um condutor, com elétrons de conducéo
pertencendo ao orbital d — Sc, confirmado pelo pico de densidade de estados deste orbital na
regido préxima ao nivel de Fermi e pelo pico de densidade de estados nesta regiao.

Analisando com cuidado a participacdo dos orbitais em cada nivel de dispersdo de
energia, notamos que no intervalo de energia entre —4,0 eV e —1,5 eV temos uma grande
participacdo do orbital d — In, no intervalor de energia entre —1,5 eV e —0,5 eV é observado
uma forte hibridizacdo dos orbitais d — Sc e p — In. Na regido proxima ao nivel de Fermi,
entre —0,5eV e +0,5 eV, temos uma grande predominancia de bandas (como citado no
ultimo paréagrafo) pertencente ao orbital d — Sc. E importante enfatizar a importancia das
bandas do orbital d — Sc para o carater ferromagnético itinerante do composto Sczin,
indicando claramente a predominéncia dos estados acessiveis do orbital em questdo. Também
podemos ver esse mesmo pico na densidade de estados do orbital d nos compostos ZrZn,
[113] [78] e TiAu [114], como dito anteriormente, compartilham propriedades fisicas

semelhantes ao ScszIn [39].
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Figura 5.1: Estrutura de bandas em pressdo ambiente P = P, para um sistema NM de Sc;in.

No estudo das propriedades magnéticas do Sc;In em pressdo ambiente, testamos as

principais caracteristicas magnéticas relatadas na literatura. Como relatado anteriormente,

realizamos calculos das propriedades magnéticas com polarizacdo de spin para determinar ou

ndo um suposto estado paramagnético (NM), ferromagnético (FM), antiferromagnético

(AFM) através da terminacdo de sua energia total de equilibrio. Os resultados foram postados
na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Resultados dos célculos dos possiveis estados magnéticos do composto SczIn

comparados com resultados relatados na literatura em condi¢des de pressao ambiente.

Estado | Energia (meV) | Mag up/Cell | Mag u,/Sc Método Referéncias
(NM) 68,6 - - DFT-GGA

(FM) 0,0 2,76 0,33 DFT-GGA

(AFM) 57,3 0,10 0,01 DFT-GGA

(FM) - 3,00 0,50 DFT-GGA Ref.[5]
(FM) - 2,10 0,34 DFT-LSDA Ref.[6]
(FM) - - 0,05 Experimental Ref.[7]
(FM) - - 0,04-0,05 Experimental Ref.[8]
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Podemos identificar na Tabela 5.2, que a menor energia total corresponde ao estado
ferromagnetico, corroborando com os resultados de Matthias [7], confirmando que o
composto SczIn tem propriedades ferromagnéticas em condicGes de pressdo ambiente. Por
outro lado, temos mais uma comprovagdo de seu comportamento ferromagnético quando
analisamos a grande diferenca da populacdo de elétrons das bandas de spins up e down (ny —
n;) em torno do nivel de Fermi no gréafico de densidade de estados de spin polarizado,
mostrado na Figura 5.2, justificando assim a emergéncia de uma magnetizacdo espontanea
liderada quase totalmente pelas bandas desemparelhadas do orbital d — Sc. Podemos perceber
pela linha preta na Figura 6.2 que a participacdo do orbital p — In na densidade total de spins
polarizados é muito inferior, quando comparamos com o Sc. Mais tarde apresentaremos
resultados que demonstra a variacao do orbital p — In em funcgéo da pressao hidrostatica e sua

participacdo nas propriedades magnéticas do composto Scsin.
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Figura 5.2: Densidade total (DOS) e parcial (PDOS) dos estados polarizados de spins up e

down do composto SczIn em pressdo ambiente.
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5.3 Determinacao da estrutura eletrénica do composto Sc;In
sob efeito de Pressdo hidrostatica.

Vimos no capitulo anterior a importancia da aplicacdo de pressdes externas no estudo
das propriedades fisicas dos materiais no campo da matéria condensada. Uma das
consequéncias diretas da aplicacdo de pressdes externas € o aumento da densidade e
diminuicdo das distancias interatdmicas a nivel de células unitarias. Essas mudancas séo
pecas-chaves na terminacdo das propriedades elétricas e magnéticas de uma infinidade de
materiais. Podemos dar o exemplo do comportamento andmalo [17] dos valores da

temperatura de Curie do composto SczIn quando € submetido a aplicacdo de pressdo
hidrostatica (% > 0). Abordaremos esse assunto com mais detalhes no decorrer do texto.

Para simular efeitos de pressdo no cristal hexagonal de Scs;In, nosso arquivo de
entrada (input) utilizado para calcular a estrutura cristalina do composto em questdo foi
construido de tal forma que a simples variagdo do pardmetro a causa uma variagcdo
proporcional nos parametros b e c. Exemplo: diminuindo ou aumentando 1% no tamanho do

parametro de ordem a, os pardmetros b e ¢ sdo reduzidos na mesma porcentagem, mas

mantendo constante a razéao % simulando assim o efeito de pressao hidrostatica. Portanto, a

simulacgéo de presséo segue 0s seguintes passos:

1) Definicdo da presséo pretendida.

2) Volume da célula correspondente a determinada pressdo escolhida.

3) Relaxar as posi¢Ges atdbmicas com objetivo de diminuir as tensdes e minimizar a energia
total.

4) Apds a determinacdo dos parametros de equilibrio para determinada pressao, essa nova
configuracdo servira de base para determinar a proxima medida.

5) A cada variacdo de pressdo novos parametros de volume e energia sdo colhidos para

calculos de equacdo de estado.

Em posse da variacdo do volume e energia, podemos calculando a relagdo P(V) a
partir da equacdo de estado de Birch-Murnaghan. Lembrando que a pressdo ambiente é dada
pela nomenclatura P,. O calculo dos parametros de equilibrio, como o volume V, (pressao

ambiente) da célula unitaria do SczIn em P, foram encontrados a partir de calculo auto-
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consistente com relaxamento total da estrutural cristalina, resultando em um volume V4 =

186,17 A (mantendo a razdo c/a = 0,80 constante), como podemos analisar na Figura 5.3.
O mddulo volumétrico encontrado foi de B, = 61,85 GPa. Os resultados encontrados nesta

tese estdo de acordo com aqueles encontrados por Aguayo [2] em seu trabalho.
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Figura 5.3: Variacdo do volume do cristal de Sc;In em funcgéo da pressao hidrostéatica.

De posse do método de determinacdo do volume da célula unitaria em funcdo da
pressdo, foi possivel calcular o momento magnético por &tomo de Sc em funcdo da pressao
hidrostatica através do método de primeiros principios (DFT). Na Figura 5.4 apresenta o
resultado do céalculo do momento magnético por &tomo de Sc através do método DFT-GGA
em funcdo da pressdo, onde foi observado um aumento do momento magnético no intervalo
de 0 — 3,0 GPa e a posteriori uma queda, esse comportamento foi previsto por Aguayo [39].
Foi realizado o célculo do momento magnético por atomo de Sc sob pressdo utilizando o
método DFT- LSDA. Como pode analisar na Figura 5.5, 0 momento magnético por atomo de
Sc apresentou queda, com grandes flutuagdes, mostrando uma grande instabilidade magnética
sob pressdo, com resultados poucos precisos em comparacdo aos calculos realizados com
DFT-GGA.
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Figura 5.4: Momento magnético por atomo de Sc em funcéo da pressdo hidrostatica utilizando
método DFT-GGA.
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Figura 5.5: Momento magnético por atomo de Sc em funcéo da pressdo, utilizando o método
DFT-LSDA.

Toda a construgdo da narrativa criada neste trabalho de tese foi em cima das
propriedades magnéticas oriunda do sitio do orbital d — Sc, pois este orbital tem maior peso

nas propriedades magnéticas do composto ScsIn sob alta pressdo hidrostatica e em pressao
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ambiente, como podemos verificar nas Figura 5.6 e 5.7 que mostram os resultados obtidos do
comportamento magnético sob pressdo hidrostatica do composto SczIn a partir da
determinacdo da diferenca de populacdo dos elétrons de spins up e down (N; — N,) do
orbital d —Sce p —In no nivel de Fermi, através de sua densidade de estados parcial
(PDOS). Analisando a grande diferenca entre a ordem de grandeza dos valores da densidade
de estados nos dois orbitais, podemos verificar a grande dominancia dos elétrons pertencentes
ao orbital d — Sc proximo ao nivel de Fermi, esse fato comprova a importancia deste orbital

na origem da ordem magnética do composto estudado.
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Figura 5.6: Diferenca entre as densidades de estado up e down do orbital d — Sc em funcéo
da pressao no nivel de Fermi.
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Figura 5.7: Diferenca entre as densidades de estado polarizado up e down do orbital p — In
em funcdo da presséo no nivel de Fermi.

Analisando o comportamento do orbital p — In na Figura 5.7, percebemos um leve
aumento linear em sua densidade de estados sob pressdo, e como consequéncia melhora em
suas propriedades magnética. A explicacdo mais plausivel deste fato seria a magnetizacédo dos
atomos de In pela diminuicdo de sua da distancia dos atomos de Sc, lembrando que cada
atomo de In tem 5 atomos de Sc como primeiros vizinhos. Realizando uma associacédo
simplista da teoria de campo médio ao nosso caso, estamos diante de um sistema sem a
influéncia de um campo magnético externo (H = 0) e temperatura abaixo da temperatura
critica de Curie T < T, (lembrando que nossos calculos sdo feitos a partir das equacfes auto
consistente de Kohn-Sham que toma T = 0). Portanto, os resultados preliminares mostram a
grande importante dos elétrons itinerantes desemparelhados do orbital d — Sc no surgimento
do ferromagnetismo espontaneo no composto ScsIn, advindo de um momento magnético nao-
nulo, mesmo na auséncia de campo externo (configurando assim, a propriedade
ferromagnética). Em esséncia, com a diminui¢do da distancia entre os atomos de Sc — In,
cada atomo individual de In esta sendo orientado sob a influéncia dos momentos magnéticos

gerados pelos atomos de Sc (Seus primeiros vizinhos) que agem em grupo como um campo
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efetivo, ou em uma hipotese simplista, como um campo médio (baseado na teoria de Weiss),

causando assim um aumento do momento magnético local do In sob pressdo hidrostatica.

Nas Figuras 5.6 e 5.7 analisamos o comportamento da densidade de estados

polarizados focando na variacdo dos estados up e down do atomo de Sc e In individuais.

Agora na Figura 5.8 e 5.9 podemos ter uma visdo mais ampla analisando a densidade de

estados total polarizados individuais das bandas up e down do composto Scsin.
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Figura 5.8: Densidade de estados total polarizado up em funcéo da pressdo hidrostatica do composto

Sc3in.
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Figura 5.9: Densidade de estados total polarizado down em funcao da pressao hidrostatica do
composto Sc;In.

Podemos observar na Figura 5.8 uma queda linear da densidade de estados de spin
up sob pressdao no nivel de Fermi, causando assim uma diminuicdo nas propriedades
magnéticas do composto ScsIn. Podemos observar na Figura 5.9 o aumento da densidade de
estados de spins down no intervalo de pressdo entre 0 — 3,5 GPa, apds esse intervalo de
pressdo ocorre uma queda linear da densidade de estados, confirmada pela densidade de
estados parcial PDOS no nivel de Fermi. Mais adiante vamos verificar que a diminuicdo de
densidade de estados parcial s6 representa uma queda real nas propriedades magnéticas do
composto apenas em altas pressoes.

Na Figura 5.10 temos um conjunto de gréafico? que representam a variagio da
estrutura de bandas eletrdnicas com polarizacdo de spins em funcdo da pressao hidrostatica
com suas respectivas densidades de estado total e parciais (PDOS) do orbital d — Sc com
spins up (linha preta) e down (linha vermelha). Podemos observar que as bandas préximas ao
nivel de Fermi tém deslocamento vertical para cima com a aplicacdo de pressdo, e como
podemos ver na Figura 6.10, no intervalo de energia de —1,5 eV e —0,5 eV a populacéo de

elétrons da banda p — In se torna representativo, fazendo a propriedades magnéticas se

2 0 intervalo entre pressdes foi extrapolado para altas pressdes (0-25 GPa), pois o comportamento da estrutura
de banda e densidade de estado em pressdes moderadas ndo sofrem modificacGes visualizaveis para o estudo
de seu comportamento.
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enfraquecam com o aumento da pressdo. Essa tese também pode ser comprovada pela simples
anélise da densidade de estados de spin polarizado do orbital d — Sc quando é submetida a
altas pressdo hidrostaticas, podemos observar que no nivel de Fermi as linhas das bandas up e
down se aproximam, diminuindo a diferenca (n; — n;), causando assim a diminui¢do do

momento magnético.
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Figura 5.10: As figuras a direita e esquerda representam respectivamente a estrutura eletronica
de bandas paramagnética e densidade de estados polarizado submetida a pressdo hidrostatica
no intervalo de 0 — 25 GPa do orbital d — Sc.
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Os deslocamentos das bandas sdo acompanhados pelo deslocamento do nivel de
Fermi como podemos ver na Figura 5.11, onde foi detectado o aumento quase linear da
energia de Fermi em funcdo da presséo. A aplicacdo de pressdo tira 0 composto do estado de
equilibrio de energia quando em pressdes ambiente P, = 0, ocasionando um aumento da
energia total do sistema. O sistema estudado via DFT se encontra em temperatura T = 0,

mantida assim, o nimero N de particulas do sistema constante, esse aumento de energia total

. . f . ’ ~ 3
ocasiona um aumento linear da energia de Fermi através da relacdo E = s NEg.
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Figura 5.11: Energia de Fermi do composto Sc;In em fungédo da pressdo hidrostatica.

O resultado do calculo da variagdo do momento magnético por sitio de Sc submetida
a pressao hidrostatica foi mostrada anteriormente para pressdes até 10 GPa. Na Figura 5.12,
com o intuito de encontra uma pressao critica P., onde 0 momento magnético do composto se
anula, alcancamos teoricamente altissimas pressées hidrostaticas, até 25 GPa, onde podemos
observar o comportamento da curva, que a pressao critica estd longe de ser atingida
teoricamente.

Como dito anteriormente, os resultados mostrados na Figura 5.6 e Figura 5.7
sugerem uma queda nas propriedades magnéticas do composto SczIn em altas pressoes,

comportamento ja esperado para compostos ferromagnéticos, e confirmados nos resultados
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mostrados na Figura 5.10, pois o aumento de pressdao hidrostatica causa além do
deslocamento das bandas, também o seu alargamento e diminui¢do da densidade de estados
Dy proximos ao nivel de Fermi. Em outras palavras, ele causa a expansdo da rede reciproca
Ak [77], reduzindo assim a densidade de estados no nivel de Fermi, isso faz nosso sistema
ficar fora das condigOes para existéncia de ferromagnetismo espontdneo modelado pelo
critério de Stoner (Dgrl > 1), comportamento semelhante foi observado nos compostos

Mn;(Ga, Al)C [115] [116] como veremos com mais detalhes no decorrer do texto.
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Figura 5.12: Momento magnético local por sitio de Sc¢ do composto SczIn em funcdo de altas

pressdes hidrostaticas. A linha vermelha ajuda a visualizar o comportamento dos resultados
calculados.

No entanto, em baixas pressdes, como introduzido anteriormente, é detectado pelos
experimentos [17] [18] [77] um resultado contrario ao que se espera das propriedades
magnéticas de um material ferromagneto quando submetido a compresséo hidrostatica: Houve
uma variagdo positiva nas suas propriedades magnéticas do composto Scsin, representado
pelo aumento de seu momento magnético e de sua temperatura critica de transicdo magnética
T,, sendo detectados apenas pelos dados experimentais.

Analisando os ultimos resultados advindos de célculos via DFT mostradas neste
capitulo, a diminuicdo da diferenca de populacdes de spins Up e Down (N; — N,) no nivel de
Fermi indica uma queda nas propriedades magnéticas até 5,0 GPa. No campo experimental,
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nossos colaboradores liderados pela professora Magda B. Fontes, pesquisadora do CBPF
(Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas) conseguiram reproduzir e confirmaram os resultados
encontrados por J. Grewe [17] e Gardner [18] e a relacdo de dependéncia das propriedades

magnéticas com a pressao, quando foi detectado um aumento da temperatura de Curie em
funcdo da presséo hidrostatica (% = 0,76 %) no intervalo de 0 — 2,6 GPa, como podemos

ver na Figura 5.13.

Sabemos por discuss@es anteriores que a fragilidade do magnetismo itinerante, com
ordenamento magnético inferior a grande maioria dos compostos ferromagnéticos, € um dos
responsaveis pelas transi¢ces de fase em baixissimas temperaturas, dificultando seu estudo
por ferramentas tedricas baseadas em magnetismo localizado, construido pela teoria de campo
médio. A teoria de renormalizacdo auto-consistente de flutuacdo de spins criada por Moriya
[10] funcionou muito bem na tentativa de descrever as propriedades magnéticas detectadas
experimentalmente em temperaturas finitas de composto ferromagnéticos sem elementos
naturalmente magnéticos em sua composicao, mas infelizmente, a teoria de renormalizacao de
flutuacdo de spins para temperaturas T > 0 ainda ndo esta bem introduzida no arcabouco
teorico do funcional densidade (DFT) para esse tipo de material. Essas limitacbes ndo foram
empecilho para podermos encontrar alguns resultados importantes sobre o material estudado
nesta tese, partindo da premissa que os elétrons itinerantes do orbital d —Sc sdo o0s
responsaveis pelo comportamento magnético do composto SczIn, e 0 modelo de Stoner pode
ser utilizado como ponto de partida para tentarmos entender o comportamento anémalo da

temperatura de Curie quando submetida a baixas pressoes.
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Figura 5.13: Temperatura de Curie em fungdo da pressdo hidrostatica do composto Scsin
[117].

Como sabemos, 0 mecanismo por traz do surgimento do magnetismo de elétrons
itinerantes esta diretamente ligada a interacdo de troca elétrons-elétrons [118] [119] em um
universo de elétrons descentralizados, campo onde a cléssica teoria de campo médio tem
dificuldade de caminhar. Neste universo descentralizado, a formacdo e subdivisdo de bandas
de energia continuas ndo funcionam apenas como uma consequéncia direta da formacédo dos
metais a partir de atomos isolados, mas também como mediador para o surgimento de uma
ordem magnética de longo alcance, que tem como principal protagonista, dentro do modelo de
Stoner a constante de acoplamento I. Portanto, o estudo da variagdo de I em funcéo da pressédo
torna-se essencial para entender o comportamento anémalo de T, quando submetido a baixa
pressdo hidrostatica a partir da relagdo mostrada na equacéo (6.1).

A partir da manipulacdo algébrica de equacOes de estado termodindmicas,
conseguimos encontrar uma expressao tedrica que sintetizasse os principais parametros em
funcdo da variacdo de pressdo hidrostatica. Alguns destes pardmetros sdo oriundos de
resultados encontrados na literatura por via experimental e teorica (resultante de célculos de
DFT) neste trabalho de tese. Portanto, a variacdo do pardmetro de Stoner em funcdo da

pressédo fica assim expressa:
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oP ~ B1+|S| dP oP

onde temos que:

1

S1=1=1p,,

Como introduzido no capitulo 2, |S| é chamado de fator de aprimoramento de Stoner,
que € relacionado a uma medida de proximidade de um material a uma instabilidade
magnética e decorre diretamente do critério de Stoner I1Dgr > 1 [38]. Para 0 composto Scsin

|s| = 10 [75]. Podemos notar facilmente que fazendo |S| > 1 temos a seguinte aproximacgao:

1 . L . oy .
s ~ IDgr—1. Assim encontramos uma espécie de indicador do “potencial”

ferromagnético do nosso sistema, quanto maior a diferenga IDgr — 1, maior a “forga” do
ferromagnetismo espontaneo (para resultados positivos). Essa diferenca é essencial para
obtermos uma noc¢do mais clara da classificagdo do ferromagnetismo com tipos fracos e
fortes. Ferromagnetos tipo forte em sua maioria sdo aqueles que contém em sua composi¢cdo
elementos naturalmente magnéticos como o Fe, Ni e Co, e apresentam grande momento
magnético e altos valores de T.. Alguns exemplos que fogem essa regra sdo 0S cOmpostos
NizAl [120] e NiPt [121] que contém elementos naturalmente ferromagnéticos em sua
composi¢do, mas apresentam baixo momento magnético e baixa temperatura de transicdo T,
[11].

Podemos ver na Figura 5.14 que os elementos naturalmente ferromagnéticos
apresentam maiores valores de IDgr, € com consequéncia direta, compostos com
propriedades ferromagnéticas que contém em sua composi¢cdo 0s elementos citados
anteriormente, em sua maioria serdo do tipo ferromagneto forte. No contexto deste trabalho
de tese, podemos citar alguns exemplos de materiais magnéticos itinerantes tipo fracos sem
conter elementos naturalmente magnéticos em sua composi¢do: o0 ZrZn,, com temperatura de
Curie de T, = 5,5 K, suscetibilidade magnética 2,16 x 107% e IDgr = 1,01 [36], o proprio

Sc3In, com T, = 21,3 K e o antiferromagneto TiAu com temperatura de Néel de 33 K [122].
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Figura 5.14: a) Interacdo elétrons-elétrons (parametro de Stoner) I em funcdo do ndmero
atébmico. b) Densidade de estado paramagnético por &tomo Dgr. ¢) Produto da densidade de

estados paramagnético com o parametro de Stoner I [123].

A equacdo (5.1) tem o poder de determinar a variacdo do parametro de Stoner I em

5 - . (ol - « . :
funcdo da presséo hidrastatica (%) informacéo que sera determinante para compreendermos

0 mecanismo por trds do funcionamento da temperatura de Curie em funcdo pressdo, como

veremos mais adiante. Contudo, alguns parametros precisdo ser determinados, um deles é a

6lnDEF

> ) tedrica no nivel de Fermi. Este

densidade de estado paramagnética por &tomo de Sc (

pardmetro foi facilmente encontrado através de calculos utilizando DFT, e os resultados

mostrados na Figura 5.15, onde podemos notar uma variacdo negativa (resultado ja esperado,
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como discutimos anteriormente) da densidade de estados paramagnética em fungdo de um

intervalo de presséo no intervalo de 0 — 4 GPa:

alnDEF_ -3 -1
3P 3,591.10 °GPa

12.0 T . T T T ’ T T T

PDos Sc-d orbitals (ev')

=
-

1

0 1 2 3 4

i

-

(6]
-
-

P (GPa)

Figura 5.15: Densidade de estados parcial paramagnética do orbital d — Sc em funcdo da
pressao hidrostéatica.

Utilizando a equacdo de estado de Murnaghan, podemos facilmente encontrar a
variacdo da densidade de estados paramagnética por sitio de Sc em funcdo do volume da

celula unitéria, a partir da seguinte relacéo:

0lnDgr dinDgp
alnV o°P

onde temos que B = 61,858 GPa. Fazendo um ajuste linear no grafico da variacdo da

temperatura de Curie em funcédo da pressdo, obtemos a derivada total:

dinT,
dp

= (9,6 ¥0,2).10"2GPa" 1.

Agora que obtemos todos os parametros da equacdo (5.1), sO precisamos realizar as
substituicdes dos valores, lembrando que |S| =10 e B = 0,75. Por fim, encontramos a

variagdo do parametro de Stoner em funcdo da presséo hidrostatica:
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% =1,53.10"%GPa".

Utilizando novamente as equacOes de estados de Murnaghan e o médulo volumeétrico
correspondente, a variacdo do parametro de Stoner em relacdo ao volume da célula unitario é
dada por:

alnl
alnV

Os resultados mostram um crescimento do parametro de Stoner em contraposicdo a

= —0,95.

diminuicdo da densidade de estados paramagnética em funcdo da pressdo hidrostatica.
Portanto, esse resultado sugere que o crescimento da interacdo elétron-elétron (parametro de
Stoner 1) se sobrepde a diminuicdo da densidade de estados no nivel de Fermi e como

A . . . dT
consequéncia, levando ao aumento da temperatura critica de Curie —p > 0, como podemos

ver na relacdo de proporcionalidade mostrada na equacdo (2.79), para ¢ =Z, mostra a

dependéncia explicita entre o critério de Stoner (IDgp > 1) e T..

. Inl ;
Devemos pontuar que o valor negativo de % esta de concordo com os resultados

experimentais estimados para metais de transicdo e suas ligas [124]. A equacdo (5.1) nos
forneceu a variacdo da interacdo de troca dos elétrons do orbital d — Sc (mais conhecido

como pardmetro de Stoner I) em funcdo da pressdo hidrostatica, a partir de resultados de

(')lnDEF
oP

nossos calculos realizados via DFT ( ) bem como resultados colhidos na literatura

(B elS]) [125] [75] e também resultados experimentais realizados por colaboradores (alnTc)

oP

[4]. Toda essa juncdo de dados advindos de métodos diferentes tem como objetivo tornar

nossos resultados mais confiaveis. Outra forma de comprovarmos a eficiéncia da equacao

dinl

(5.1) foi determinar —

de maneira puramente teoricas, via DFT (GGA-PBE), através da
seguinte equacao [126]:

Agr=IM (5.2)
onde M é momento magnético local em unidade de magnéton de Bohr por atomo de Sc e Agp
representa a diferenca de energia da densidade de estados parcial polarizada (PDOS) do

orbital d — Sc em relagdo ao nivel Fermi (ny —ny),_, . Portanto, a equacao (6.2) define I,

em funcdo da quantidade de estados polarizados, que pode ser definida em funcdo da pressao

hidrostatica, como mostra o grafico da Figura 5.16.
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Figura 5.16: Parametro de Stoner I em funcdo da pressdo hidrostatica encontra a partir de
parametros puramente teéricos via DFT.

A partir de um ajuste linear podemos verificar variacdo positiva do parametro de

Stoner I em funcdo da pressdo hidrostéatica:

ol _ o7 10-2GPa-!
ap 4l a

Podemos notar facilmente que obtemos um resultado muito préximo e com a mesma
ordem de magnitude do resultado advindo da equacéo 5.1, encontrada por um conjunto de

resultados tedricos e experimentais.
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Capitulo 6

Conclusoes

O estudo da otimizacdo dos pardmetros de rede de equilibrio a partir de métodos
tedricos entrou na seara da determinacdo da melhor abordagem tedrica no campo da
teoria do funcional densidade (DFT) a ser adotada. Foi constatado que fazendo uso da
aproximacdo de densidade local com polarizacdo de spin (LSDA) e pseudopotencial
ultra suave (USPP) obtivemos valores de momento magnéticos compativeis com 0s
dados experimentais, mas com parametros de rede com um erro de aproximadamente
2,4% em comparagdo com os resultados experimentais de Matthias [1], inviabilizando
a utilizacdo da aproximacdo LSDA para os célculos de pressdo. Entretanto, utilizando
a aproximacdo do gradiente generalizado (GGA-PBE) com polarizacdo de spin
conseguimos um erro de apenas 0,13% na determinacdo dos parametros de rede, mas
com um distanciamento grande dos resultados magnéticos experimentais. A
disparidade entre os resultados tedricos e experimentais nos levaram a introducdo do
parametro de Hubbard (DFT+U), ocasionando um distanciamento ainda maior dos
resultados experimentais magnéticos e estruturais. Por fim, constatamos que a
aproximacdo GGA-PBE é o método tedrico que nos levou a uma melhor aproximacéao
dos parametros de rede de equilibrio da estrutura cristalina experimental do composto
SczIn. Nao apenas na determinacdo da estrutura cristalina para também em sua
estrutura eletrbnica e na modelagem de um ambiente de altas pressGes hidrostaticas,
comprovada por T. Jeong [23] e A. Aguayo [24] em seus trabalhos tedricos via DFT.

Resultados realizados em pressdo ambiente confirmaram a existéncia de uma ordem
magnética de longo alcance com propriedades ferromagnéticas. Medidas de densidade
de estados parcial com polarizagdo de spins identificaram um pico de densidade de
estados acessiveis pertencentes ao orbital d — Sc proximo ao nivel de Fermi,

mostrando com clareza a predominancia dos elétrons pertencentes aos orbitais d — Sc
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como o principal responsavel pela origem da ordem magnética espontanea, com o
orbital p — In participando muito pouco deste processo.

Atraveés do calculo de estrutura de banda ndo magnético em pressdo ambiente, e com
especificacdo dos pesos dos orbitais em cada banda de dispersdo de energia,
observamos uma forte predominancia da populacdo de estados do orbital d — Sc
dentro do intervalo de energia de Fermi (—0,5 e 0,5 eV), confirmando a importancia
dos elétrons deste orbital no carater metalico do composto e considerado como uma
condigdo necessaria, mas ndo suficiente para o surgimento do magnetismo espontaneo.
A inexisténcia de gaps de energia no grafico da estrutura de bandas e curva de
densidade de estados paramagnética reforca a existéncia das propriedades de conduc¢éo

elétrica do composto Scsin.

Simulando a aplicacdo de altas pressdes hidrostaticas no composto SczIn, tivemos a
possibilidade de estudar individualmente a participacdo dos orbitais d —Sd e p — In
as propriedades magnéticas do composto. Foi observada uma diminuicdo quase linear
da diferenca de populacdo com spins up e Down (n; —n;) do orbital d — Sc com o
aumento da pressdo. Por outro lado, a participacdo do orbital p — In aumentou
linearmente, possivelmente causada pela diminuicdo da distancia entre os atomos de
Sc — In. Esse resultado evidenciou um comportamento natural das ligas intermetalicas
ferromagnéticas quando submetidas a compressdo hidrostatica, causada pela
diminuicdo dos estados acessiveis préximo ao nivel de Fermi devido ao alargamento
das bandas e aumento da populacdo de elétrons do orbital p — In préximo ao nivel de

Fermi.

A justificativa da diminuicdo das propriedades magnéticas do composto estudado fica
evidente quando observamos o deslocamento das bandas em relagdo ao nivel de Fermi
no grafico de estrutura de bandas eletrdnica. Bandas com forte hibridizacdo dos
orbitais d — Sc e p — In ganham energia e aumentam sua influéncia préxima ao nivel
de Fermi, causando uma diminuic¢do no pico de densidade de estados total nesta regido
e consequentemente uma diminuicdo das propriedades magnéticas, causada pela
diminuigdo da quantidade de elétrons do orbital d — Sc. Esses fatos refletem também
quando observamos o0 comportamento descendente do momento magnético por &tomo

de Sc em funcgéo da pressao.
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Como podemos observar na Figura 5.4, em pressdes acima de 4 GPa a queda do
momento magnético local por &tomo de Sc se torna muito forte, isso indica uma queda
consideravel da densidade de estados, como consequéncia a quebra da fase
ferromagnética definida pelo critério de Stoner. Esse comportamento provavelmente

nos levara a um pico na curva de T, e posteriormente sua queda.

Um dos principais objetivos deste trabalho de tese foi tentar elucidar o
comportamento andmalo da temperatura de Curie do composto SczIn, como podemos
ver na Figura 6.13, onde temos um aumento de T.sobre pressdo. Esse tipo de
comportamento é incomum nos ferromagnéticos, por motivos ja relatados no texto. A
equacdo (2.79) mostra uma relacdo intima entre o critério de Stoner I e a temperatura
critica T., abrindo uma brecha para tentar entender o mecanismo por trds desse
fendmeno. Para isso, criamos uma equacao de estado em funcéo da pressdao (mostrada
de equacdo (5.1)) tendo como base o modelo de Stoner do ferromagnetismo e a teoria
de renormalizacdo auto consistente de flutuacdo de spins criada por Moriya. O
objetivo foi tentar diminuir as falhas do modelo de Stoner, que apresenta dificuldades
em prever com precisdo o comportamento tipo Curie-Wiess em temperaturas T > 0
em ferromagnetos itinerantes, gerando na maioria das vezes resultados de
temperaturas criticas bem superioras aquelas relatadas em estudos experimentais. A
equacdo (5.1) utilizou parédmetros experimentais e tedricos com o objetivo de
encontrar o comportamento do parametro de Stoner I, que representa a interacao

elétrons-elétrons no nivel de Fermi (onde se encontra a maior concentracdo de elétrons

6lnDEF

d — Sc) em fungdo da pressdo. O parametro encontrado via DFT foi >

, onde

obtivemos um comportamento condizente com o0 esperado; uma queda linear da
densidade de estados em funcdo da pressao, tendo como causa o alargamento das

bandas e aumento da participacdo do orbital p — In no nivel de Fermi.

Com todos os parametros em méaos, o resultado da equacéo (6.1) mostrou um aumento

positivo da interacdo elétron-elétron (parametro de Stoner I) sobre pressdo hidrostatica
olnl
apP
estados paramagnética, contribuindo para o aumentou da temperatura de Curie a partir

> 0, mostrando seu crescimento mais rapido que a diminuicdo da densidade de

82



3
da relacdo de proporcionalidade T, o< (IDgr — 1)* advindo a teria de renormalizacdo

de flutuacéo de spin de Muriya.

6.1 Metas futuras

» Variacdo estequiométrica do composto, formando uma supercelula.
> estudo de defeitos e suas consequéncias nas propriedades magnéticas do composto

Sczin.

. ~ ~ C A . . o
> Variagdo da razdo - e suas consequéncias nas propriedades magnéticas com composto

Sczin.
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Apéndice A

Al

Teste de convergéncia da estrutura eletrénica do

composto SczIn

Nesta sessdo de apéndice trataremos dos testes de convergéncia iniciais, de

fundamental importancia no processo de simulacdo computacional de qualquer composto

estudado via calculos de DFT. Ela é responsavel por determinar os parametros de equilibrio,

com boa aproximagdo e compativeis com a realidade experimental dos materiais estudados.

Também é responsavel poder minimizar os custos computacionais, tendo como objetivo a

melhor modelagem possivel dos dados experimentais no menor tempo de execu¢do possivel.

Os passos basicos utilizados o processo de convergéncia € listado logo abaixo:

1)

2)

3)
4)
5)

Primeiramente escolnemos o funcional de troca-correlacdo: Aproximagdo do
Gradiente Generalizado (GGA) com parametrizacdo de Perdew, Burke e Ernzeshof
(PBE).

O préximo item é a escolha do pseudopotencial para o elemento escandio (Sc):
Pseudopotencial Sc.pbe-spn-kjpaw.UPF. Agora para o elemento indio (In):
Pseudopotencial In.pbe-dn-kjpaw.UPF.

Determinacdo da energia de corte

Determinagé&o da malha de pontos K.

Para testar a veracidade dos critérios de convergéncias encontradas, os parametros de
rede de equilibrio sdo determinados e comparados com aquelas fornecidos por dados
experimentais. Caso positivo, a estrutura encontrada via método auto consistente é
confidvel para seguir com os estudos de pressao.

Nas proximas sessdes detalharemos todos os métodos listados acima com seus

devidos resultados. Todos os resultados estdo em funcgdo da energia total, cujo conjunto de

parametros foram analisados via critério de convergéncia.
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A.1.1 Malha de pontos-k

Para encontrar um conjunto espacial de pontos-k, utilizado para mapear a primeira
zona de Brillouin, utilizaremos o método Monkhorst-Pack. O método é baseado na
localizacdo da quantidade de pontos-k que uma rede tem que ter em cada direcdo do espaco
reciproco para formar uma amostragem adequada de pontos k em uma rede tridimensional.
Para construirmos uma supercélula com as mesmas dimens@es ao longo de cada vetor da rede
reciproca, utiliza-se 0 mesmo nimero de pontos-k em todas as dire¢des, como M X M X M,
onde M é um nudmero inteiro positivo. Para encontrarmos uma rede de pontos eficiente,

utilizaremos o critério de convergéncia como podemos ver na proxima figura:

1763.5 T T T T T T
17635 o
- e
a%
~ s .|
=
L
= 17635} —|
g
&0
5] L i
=
m

1763.5— o

o 1?63.“‘ 1 | 1 | 1 | 1

D 5 10 15 20
Pontos K

Figura A.1: Convergéncia da malha de pontos-k em funcéo da energia total

Estudando o resultado mostrada na ultima figura, nossa escolha da malha de ponto
foi 6 x 6 x 6. Lembrando que todos os parametros encontrados a partir de método de
convergéncia foram encontrados em pressdao ambiente. Foi notado que a introducdo de
pressdo hidrostdtica, o tempo computacional para realizacdo de calculos magnéticos
aumentava muito. A malha de pontos escolhida foi a melhor malha escolhido na qual os

calculos de altas pressdes poderiam ser realizados. Caso escolhéssemos uma rede de pontos-k

85



maior, com o objetivo de melhorar o método aproximativo erros sucessivos ocorriam. Em

resumo, rede de ponto-k mais eficiente foi 6 X 6 X 6.

A.1.2 Energia de corte

Computacionalmente, precisamos encontrar formas para tornar possivel os calculos
de estrutura eletrénica. Um dos métodos aproximativos mais utilizados é com o uso da teoria
de Bloch, onde utilizada funcbes de ondas aplicadas em uma rede de pontos-k, que podem ser
expandidas em um conjunto discreto de bases de ondas planas, mas para sistema
multieletrébnico a base de ondas planas precisa ser infinita, tornando inviavel
computacionalmente. Um dos métodos utilizados para tentar contornar essa dificuldade
técnica é truncar o conjunto de bases de ondas planas em um ponto onde a energia cinética
das ondas é menor que a energia de corte escolhida. Na verdade, no programa Quantum
Espresso, existem dois tipos de energia de corte ajustaveis via critério de convergéncia, a
energia de corte da funcdo de onda, definido pelo card ecutwfc e a densidade ecutrho. Quando
se define o valor da energia de corte, a recomendacdo para potenciais ultrasoft de valores de
densidade (ecutrho) é que seja 8 vezes maior que a energia de corte.

Para a escolha de uma energia de corte bem-sucedida foi realizada um estudo da
variacdo da energia total em funcédo da energia de corte a partir de critérios de convergéncia
para minimizar o erro gerado na funcdo de onda ocasionado com esse truncamento. O gréafico
de convergéncia da energia de corte em funcdo da energia total do composto ferromagneto
itinerante fraco Sc;In € mostrada na proxima figura, calculada a partir de uma rede de pontos-

k 6 x 6 x 6 encontrada na Ultima sessdo por critérios de convergéncia.
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Figura A.2: Convergéncia da energia de corte em funcéo da energia total do cristal de Sc;In.

Com base na analise dos resultados de convergéncia mostradas na Gltima figura, foi escolhida
o valor de energia de corte com valor de 816 eV. Esse valor se mostrou competente para

calculos de parametro de ordem, como vermos nas proximas sessoes deste apéndice.

A.1.3 Parametros de rede de equilibrio

Depois de acertados via método de convergéncia os Ultimos dois parametros, como
energia de corte e malha de ponto k, agora podemos calculo os parametros de rede de
equilibrio e compara-los com os dados experimentais. Essa é a melhor forma de comprovar a

otimizacdo da estrutura cristalina construida no programa Quantum Espresso.
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Figura A.3: Pardmetro de rede em funcéo da energia total.

Como mostrado na dltima figura, o valor obtido do pardmetro de ordem foi a =
6,43 A. O pardmetro de ordem reportado por Matthias [1] foi de a = 6,421 F 0,005.
Podemos observar que o resultado teérico via DFT é muito proximo do resultado
experimental. Como citado no capitulo de resultados, foi utilizando a aproximacdo LDA para
tentar encontrar resultados melhores, mas a tentativa foi fracassada, como reportado

anteriormente.
A.1.4 Estrutura de bandas ndo magnética

Utilizando os parametros de equilibrio encontrados anteriormente via critério de
convergéncia, podemos comegar 0s estudos da estrutura eletronica do composto Scyin. A
figura abaixo apresentar a estrutura eletrénicas de bandas do composto estudado. Esse é mais
uma forma de comparacdo e verificagho da estrutura cristalina modelada

computacionalmente.
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Figura A.4: Estrutura de bandas ndo magnética do composto Sc3in.
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Apéndice B

B.1 Artigo publicado no periodo de doutoramento

D. W. Oliveira Santana, W. L. Scopel, A. Ali, M. B. Fontes, E. Scanidze, E. Morosan, E. B. Saitovitch e J.
L. Gonzalez, “Theoretical study of the pressure effects on the eletronic and magnetic properties of
Sc3In,” Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 539, pp. 1-7, 2021 Julho 27
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