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Masa

Al fin de 1la batalla,

y muerto el combatiente, vino hacia &1 un hombre

Y le dijo: «No mueras, te amo tanto!»

Pero el cadaver jay! Siguid muriendo.

Se le acercaron dos y repitiéronle:

«No nos dejes! ;Valor! ;Vuelve a la vida!»

Pero el cadaver jay! Siguid muriendo.

Acudieron a él veinte, cien, mil, quinientos mil,
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Pero el cadaver ;ay! Siguid muriendo.

Le rodearon millones de individuos,

Con un ruego comin: «;Quédate hermano!»

Pero el cadaver jay! Siguid muriendo.

Entonces, todos los hombres de la tierra

Le rodearon; les vid el cadaver triste, emocionado;
incorporose lentamente,

si Abrazé al primer hombre; echdse a andar.
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Resumo

Usando o método Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Funcional Theory),
realizamos um estudo sisteméatico das propriedades estruturais, eletronicas e magné-
ticas do composto NioMnGa quando atomos de Ga sao substituidos gradativamente
por atomos de Sn. Como principais resultados, observamos que nas ligas Heusler
NioMnGa,_,Sn, (0 < z < 1), a substitui¢do de Sn influencia diretamente no volume da
célula da fase cubica L2;. Particularmente, observamos que, do ponto de vista de uma
unica célula convencional, ha uma distorcao tipo tetragonal da célula unitaria devido
ao tamanho do 4tomo de Sn, mas, em média (em todas as dire¢oes de ocupagoes), o
que observamos é um aumento linear do parametro de rede (ou do volume da célula
L.21) reduzindo as tensGes internas, responsaveis pela transformagao de fase martensi-
tica observada na liga Heusler Ni,MnGa. A substituicao de Sn favorece, por um lado,
um aumento no momento magnético dos &tomos de Mn nos sitios 4(a) da fase .21, mas,
por outro lado, leva a uma diminuicao dos momentos magnéticos dos dtomos de Ni.
Esses comportamentos dos momentos magnéticos do Ni e do Mn geram uma reducao
gradual no momento magnético total das ligas Heusler Ni;MnGa;_,Sn, em acordo com
a observacao experimental de que a magnetizacao da fase L2; decresce com o aumento
da concentracao de Sn. Levando em conta efeitos de desordens quimicas entre os Atomos
de Mn e Ga (ou Sn) nos compostos puros NisMnZ (Z = Ga ou Sn), determinamos a
configuragao de spins mais provavel para os estados antiferromagnéticos (AF-BII). Além
disso, demonstramos que na liga Heusler NisMnGa os estados antiferromagnéticos sao
energeticamente mais favoraveis do que no composto NioMnSn, explicando talvez a exis-
téncia da transformacgao de fase martensitica observada no composto com Ga e auséncia

no composto com Sn.



e Palavras-chave: 1. Transformacao Martensitica, 2.Efeito de pressao quimica, 3.Li-

gas Heusler NiogMnZ.



Abstract

Using Density Funcional Theory method, we performed a systematic study on struc-
tural, electronic and magnetic properties of the NioMnGa Heusler alloy when Ga-
atoms are gradually substituted by Sn. As main results, we observed that in the
NioMnGa;_,Sn, Heusler-type alloys (0 < 2 < 1), the Sn-substitution leads to a lin-
ear increase of the lattice parameter of the L2;- type cell, which reduces its internal
stress. The Sn-substitution also favors, on the one hand, an increasing of Mn-magnetic
moments, but, on the other hand, it provokes a reduction of Ni-moments. These mag-
netic moment behaviors lead to a gradual reduction of the total magnetic moments of
the NipMnGa;_,Sn, Heusler-type alloys, in agreement with experimental observations
that suggest a decreasing of the magnetization of the L2;-phase with the increase of the
Sn-content. Taking into account chemical disorders among Mn and Ga (or Sn) atoms in
pure NisMnZ (Z = Ga or Sn) Heusler alloys, we determined the most favorable energetic
spin configurations, when antiferromagnetic interactions are present in these alloys. In
addition, we demonstrated that in the Ni;MnGa Heusler alloy, antiferromagnetic states
are more energetically favorable than that in the Ni;MnSn compound; a result that may
explain the existence of martensitic phase transformation in pure Ga- compound since

these interactions are responsible for the structural transformation.

Keywords: 1. Martensitic Transformation, 2. Chemical pressure effect, NisMnZ

Heusler Alloys.
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Capitulo 1

Introducao

As ligas Heusler > sio sistemas ternarios intermetélicos, que, em geral, apresentam
magnetismo do tipo localizado para os atomos 3d, tradicionalmente descritos pelo mo-
delo de magnetismo itinerante. Estas ligas possuem formula estequiométrica XoYZ,
sendo X e Y elementos de metais de transicao e Z pertencentes aos atomos do grupo
IIT — V da Tabela Periodica (elementos com configuragao eletronica tipo sp Al, Ga, Sn,
etc )01 As ligas Heusler se cristalizam a temperatura ambiente em fase tipo ciibica
de face centrada (FCC), ou seja, com uma estrutura cristalina do tipo 12,57, Esta

estrutura tipo FCC é conhecida como fase austenitica (A).

Além disso, as ligas Heusler, que normalmente sao sistemas metélicos, também pode
exibir comportamento semi-metélicol®!, além dos efeitos de memoéria de forma e mag-
netocalorico gigante associados a transformacao de fase estrutural denominada de mar-
tensitica (TFM). Atualmente, as ligas Heusler mais estudadas na literatura possuem
Ni(X) e Mn(Y) entre seus constituintes, ou seja, sao ligas do tipo NipMnZ. Os prin-
cipais estudos reportados na literatura sugerem que os atomos de Ni e Mn ocupam
respectivamente as posicoes de Wyckoff X[8(c)] e Y[4(a)] na estrutura L2;. Em geral,

o magnetismo das ligas Ni,MnZ é governado pelos atomos de Mn![9,

Particularmente, a liga Heusler NipMnSn possui uma temperatura de Curie (T¢) de

344 K, e nao apresenta transicao de fase estrutural martensitica induzida por tempera-
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tura ou por campo magnético externol'”!. Todavia, quando a composicio estequiomé-
trica da NioMnSn ¢é alterada, colocando excesso de &tomos de Mn ocupando os sitios dos
atomos de Sn |Z(4b)| (composic¢do estequiométrica NigMn;_,Sn,), o material modifica
suas propriedades estruturais e magnéticasl®!, dando origem a TFM P71 O excesso de
Mn modifica as propriedades da fase 1.2; (A), variando as distancias interatomicas entre
atomos de Mn e afetando as interagoes de troca entre eles, favorecendo assim a obser-
vacao da TFM. Esta transicao ocorre pela re-acomodacao de planos de 4tomos inteiros
a partir da fase tipo L2 levando a uma fase M (martensitica) de menor simetria (te-
tragonal ou ortorrémbica) quando o material é resfriado e no processo inverso quando o
material e aquecido. Cabe mencionar-mos que o excesso de Mn proporciona um arranjo
desordenado quimicamente, devido a distribui¢ao aleatoria entre os sitios 4(a) do Mn e
4(b) do Sn. A liga ainda conserva a ordem estrutural L2;; embora com uma desordem
na rede interna formada pelos atomos de Mn e Sn. Este tipo de desordem é conhecida
como do tipo B2. Em geral, a desordem tipo B2 esta presente tanto na liga com excesso
de Mn (processo natural) quando na liga estequiométrica NipMnSn, devido as condigoes

experimentais de preparacgao.

Outros importantes compostos intermetalicos sao aqueles onde os dtomos Z sao de
Gal'?l ou de Al; pois em ambos os casos os materiais possuem TFM no composto es-
tequiométrico. Especificamente, ressaltamos que a liga Heusler NisMnGa tem recebido
bastante atencao devido suas ricas propriedades magneto-estruturais ocasionadas pela
TFM'?l Este material possui a TFM, quando é resfriada, em torno de 200 K (Ty;). Na
fase L.2; (austenitica), o material encontra-se no estado ferromagnético (FM), com um
valor de Te = 376 K[". Adicionalmente estudos experimentais, para a composicoes
fora da estequiométrica (Nigy,Mn; ,Ga), revelam que ambas temperaturas, Ty e T¢,

s80 muito sensiveis a mudancas na composicio quimical'>17l

. Estes trabalhos sugerem
que existe um aumento no valor de Tj; e uma diminuicao em T por um excesso de Ni

(aumento da concentracao eletronica por atomo).

Temos também que frisar que a liga estequiométrica NisMnAl é de natureza isoele-



tronica com a liga NioMnGa e também apresenta TFM. Entretanto, o sistema NioMnAl
se ordena atomicamente na fase B2 em altas temperaturas!'®, com um ordenamento do

[19]

tipo L2; em baixas temperaturas!*”. Neste sistema, é assumido que a desordem quimica

entre atomos de Mn e Al é a responsavel pela TFM.

Experimentalmente medidas difracao de raios-X e magnetizacao mostram que, de-
vido ao processo de fabricacao, had uma ocorréncia de co-existéncia das fases B2 e .27 a
temperatura ambiente. A mistura de fase estrutural favorece a co-existéncia das fases
ferromganética (FM - 12;) e antiferromagnética (AF - B2) na liga Ni;MnAl, sendo a

fase AF assumida ser a responsavel pela TFM 2],

Recentemente tem sido reportado resultados das ligas tipo Heusler NipMn(Al,_,Ga,).
O objetivo principal do estudo foi misturar as propriedades mecéanicas e eletronicas dos
sistema NisMnAl e a facilidade de obter a ordem da estrutura L2; da liga Ni,MnGa?!l,
Por outro lado, exceto pela recente dissertacao de Mestrado experimental apresentada
no Programa de Pos-Graduagao em Fisica da UFES, nenhum trabalho é reportado na
literatura sobre o sistema Heusler NigMn(Ga;_,Sn,)1?2l. Entdo, nesta dissertacio de
Mestrado, optamos pelo estudo, mediante calculos de primeiros principios, das propri-
edades estruturais, eletronicas e magnéticas das ligas tipo Heusler NisMn(Ga;_,Sn;)
com 0 < z < 1, objetivando entender os resultados reportados experimentalmente.
Como principais resultados experimentais temos que:(1) foi observado, através de me-
didas de difracao de raios X, um aumento do parametro de rede em funcao do aumento
na concentracao de atomos de Sn e que a estrutura cristalina das ligas é do tipo L2;; (2)
a magnetizacdo méxima da fase .21, obtida em 300 K, apresentou um comportamento
decrescente nos valores de magnetizacao & medida que houve a substituicao de dtomos
de Ga por Sn e (3) a TFM ocorre para = < 0,20. Assim pretendemos entender, por
calculos de estrutura eletronica, a influéncia da substituicao de dtomos de Ga por Sn
sobre as propriedades magnéticas e eletronicas deste sistema. Como as ligas ricas em
Ga apresentam TFM e esta, por sua vez, estd ligada a ocorréncia da fases AF, reali-

zamos calculos assumindo também desordens quimicas do tipo B2 para verificar, por
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exemplo, diferencas de energia entre o estado fundamental FM das ligas ordenadas e
das desordens quimicas do tipo B2. Com isto, poderemos sugerir os estados AF mais
estaveis, quando a desordem quimica entre &tomos Y e Z estiver presente nos compostos
experimentalmente preparados.

No Capitulo 2, apresentaremos informacgoes sobre as ligas Heusler, particularmente
resultados relativos aos sistemas NipMnZ (Z=Sn e Ga). No Capitulo 3, daremos alguns
conceitos sobre a Teoria do Funcional da densidade. No Capitulo 4, apresentamos e
discutiremos nossos dados teéricos e confrontaremos, quando fora o caso, com dados
experimentais obtidos no LEMAG . Finalmente, no Capitulo 5, teceremos nossas

conclusoes.



Capitulo 2

Ligas de Heusler

2.1 Introducao

O engenheiro e quimico alemao Friedrich Heusler, em 1903, descobriu que a adigao de
elementos tipo Z (Z = Al, Sn, Sb, Bi, In) na liga binaria CuMn favorece uma ordem
ferromagnética (FM); embora os elementos constituintes sejam de natureza paramagné-
tica (PM), diamagnética (DM) ou antiferromagnética (AF)[?. Estas ligas tém recebido
bastante atencao da comunidade cientifica devido seu forte potencial de aplicacao tecno-
logica, visto que estes materiais possuem, por exemplo, efeitos magnetocalorico gigante

(GMCE) e de memoéria de forma no estado ferromagnético (FSME).

2.2 Propriedades Estruturais

As ligas de Heusler sdao compostos intermetalicos. Atualmente, dois grupos de ligas
sao chamadas de Heusler: (i) a semi-Heusler representada pela formula quimica XYZ e
(ii) a liga Heusler completamente ordenada representada pela formula estequiométrica
XoYZ. A estrutura cristalina da liga X;YZ completamente ordenada é do tipo L2
e estd representada na Figura . A célula convencional X,YZ estd composta de 8
ctbicas simples, com dois d4tomos na base; similar ao da estrutura CsCl (grupo espacial

221,Pm3m) %3, Na fase L2, os sitios A e B sdo ocupados pelos atomos X e os sitios da
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célula de corpo centrado, B e C, sao ocupados pelos atomos Y e Z. As fases A2, B2 e
L2y possuem a mesma célula cibica convencional com diferentes distribuigoes atoémicas

[2

sobre os sitios A, B, C e D. A fase A2 é formada em altas temperaturas?¥; onde os

atomos X, Y e Z sdo distribuidos aleatoriamente (desordem) nos sitios da estrutura

241 Cabe dizer que a fase A2, em geral, ocorre devido a falhas

cristalina do tipo L2
experimentais no processo de fabricagao das a mostras (erro no tratamento térmico, por
exemplo). Uma ordem quimica entretanto pode ocorrer através de uma transi¢ao de
fase de A2 para B2, ou seja, num estégio intermediario de desordem (desordem parcial),
onde os &tomos X ocupam as posicoes A e B, enquanto os &tomos Y e Z sao distribuidos

de forma aleatoria entre os sitios C e D. Estas desordens A2 e B2 causam mudancas

substanciais nas propriedades magneto-estruturais das ligas tipo Heusler X, YZ.

A

Figura 2.1: A célula convencional da estrutura cristalina ordenada tipo L.2;, com quatro
atomos distintos.

2.2.1 Desordem quimica

Como dito acima, a desordem quimica na estrutura tipo L2; gera dois outros tipos de
redes ciibicas, as do tipo A2 e B2. E bastante comum encontrar a desordem quimica B2
durante o processo de fabricacdo das ligas Heusler X,YZ?l e a partir estas desordens
quimicas podem ser estimadas. Para isto se define um parametro «, que mede as am-
plitudes relativas dos picos de Bragg de uma fase completamente ordenada tipo Xy YZ.

Para ligas ordenadas do tipo L2;, o parametro « é definido como a fracao de atomos
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Figura 2.2: Estruturas do tipo .2; mostrando as posicoes A e B ocupados por atomos
de mesma espécie

Y ou Z que ndo ocupam suas posicoes corretas e que favorecem o desaparecimento dos
picos de Bragg com intensidades impares, por exemplo o pico principal impar (111) da
fase L2,. Entao, uma ocupacao parcial de atomos Y e Z sobre cada uma das outras
sub-redes, da origem a um desordem denominada [.2;-B2. A estrutura do tipo B2 pode
ser obtida, permitindo que a metade dos atomos Y e Z troquem suas posicoes atomicas
dentro da fase L2;. E importante dizer que a razio entre as estruturas 1.2, /B2 depende
do tratamento térmico feito na amostra. Devido as curtas distancias interatomicas entre
0s atomos que ocupam os sitios Y e Z, quando ha desordem do tipo B2, um ordena-
mento antiferromagnético pode ser favorecido, ocasionando assim o aparecimento da

TFM material ferromagnética (FM) com regides AF.

Figura 2.3: Estrutura da liga L2, com uma que desordem do tipo B2.
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2.2.2 Transicao de fase martensitica

A baixas temperaturas, um grande numero das ligas Heusler (NisMnAl, Ni;MnGa,
NigMny_,Sn, etc) apresenta a TFM, que ocorre de uma estrutura com alta simetria
(fase austenitica) para uma de mais baixa simetria (fase martensitica) ao mudarmos a
temperatura do material. Ao contrario de uma transicao ordem-desordem de caracter
atomico, a transicao de fase martensitica é causada por auséncia de movimento coopera-
tivo de difusdo entre atomos no cristal®!. Tem sido sugerido que a TFM ocorre por um
mecanismo distorcao de Jhan- Teller?"l. Resultados experimentais de espalhamento de
néutrons mostram que a transicao de uma fase ciibica a uma tetragonal é acompanhada
de uma transferéncia de momento magnético dos atomos de Mn para os de Nil28:29,
No caso em que as ligas de Heusler apresentam ordenamento ferromagnético na fase
martensitica, elas podem exibir também o efeito de memoria de forma, e portanto sao
chamadas de materiais ferromagnéticos de memoria de forma (Ferromagnetic shape me-
mory material FSMM) B34 [ importante ressaltar que em algumas ligas Heusler, um
campo magnético externo pode também induzir grandes deformagoes quando o material
esta no estado martensitico, provocando uma transicao para a fase austenitical®!. Na
fase martensitica da liga NisMnGa, um campo aplicado da 1T induz deformagdes de até
10% 3537 no volume da célula da fase M, o que leva para a fase A. Em resumo, as ligas

Heusler com TFM apresentam um rico diagrama de fase magneto-estrutural com tem-

peratura e campo magnético aplicado, favorecendo uma ampla aplicacao tecnologica.

2.3 Propriedades Magnéticas

2.3.1 Ferromagnetismo

As ligas Heusler sao, na sua maioria, materiais ferromagnéticos e apresentam saturacao
da magnetizacdo para campos magnéticos fracos (< 1 T). Caso ndo haja desordem

quimica nos sitios 4a e 4b, o momento magnético é atribuido basicamente aos atomos de
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Mn. Estes compostos (metalicos) apresentam magnetismo do tipo localizado e tornam-
se ideais para o estudo da influéncia de efeitos de desordem e da variacao da concentracao
eletronica sobre sobre suas propriedades magnéticas. Buscando revelar a influéncia
dos orbitais 3d(X) e sp(Z) sobre as propriedades magnéticas das ligas Heusler, um
conjunto de medidas magnéticas tem sido tomadas sobre ligas Heusler quaternarias[®®.
Como principais resultados tém sido demonstrado que a concentragao de elétrons dos

orbitais sp influenciam de forma direta nas propriedades magnéticas das ligas Heusler,

favorecendo um ordenamento ferromagnéticolll.

2.3.2 Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Embora a maioria das ligas de Heusler a base de Mn(Y) é ferromagnética (FM), algumas
delas se ordenam antiferromagneticamente (AF). Em particular, aqueles compostos que
contém elementos 3d ocupando aleatoriamente os sitios 4a é 4b da fase L2; favorece o
antiferromagnetismo (em uma desordem do tipo B2, a distancia de separagao entre os
atomos de Mn é diminuida e as interacoes passam a ser AF [35]). Nas ligas semi-Heusler
a distancia de separacao entre os atomos de Mn é maior, e o antiferromagnetismo é
mediado pelos atomos X e ZIM. A ordem ferrimagnética nas ligas Heusler é rara e
acontece por um acoplamento AF entre os elementos X e Y. O ferrimagnetismol®! foi

detectado, dentro de nosso conhecimento, nas ligas CoMnSbh, Mn, VAl e Mn,VGal?8l,

2.3.3 Magnetismo Localizado versus Itinerante

As ligas Heusler estao dentro da categoria de sistemas ordenados. Nestes sistemas,
os atomos que portam momentos magnéticos estao bastante afastados um dos outros
(auséncia da superposi¢do da banda 3d dos dtomos de Mn, por exemplo) por atomos de
momentos magnéticos praticamente nulos. Acredita-se que os dtomos 3d carregam um
momento magnético local bem definido. Por exemplo, nas ligas a base de Mn tém sido
sugerido um valor de ~ 4up para o momento magnético dos 4&tomos de Mn no sitio 4(a).

Uma evidencia qualitativa para o comportamento do momento magnético localizado
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destas ligas pode ser obtida comparando o momento magnético no estado fundamental
do atomo isolado de Mn (pg) com o que pode ser extraido a partir da inclinagao da curva
da susceptibilidade reciproca p, a saber, p.y = \/m. Uma relacao p/py ~
1 é esperado para sistemas localizados, enquanto que p/py > 1 para o magnetismo
itinerante. Para as ligas Heusler a base de Mn (Y), a razao proxima da unidade é

obtida, revelando a natureza localizada do magnetismo destes sistemas. [3>3%401,

2.4 Calculo da Estrutura de Bandas

Calculos de estrutura de banda e propriedades eletronicas das ligas Heusler foram inici-
adas por Ishida e colaboradores[*'*?l na década de oitenta. Em 1983, Kiibler e colabora-
dores fizeram um estudo detalhado da formacao e acoplamento do momento magnético
das ligas Heusler usando o método Augmented spherical wave (ASW)!. No mesmo
ano, Groot e colaboradores!®! descobriram o ferromagnetismo nas ligas semi-metalicas

NiMnSn e PtMnShb.

2.4.1 Formacao de momentos localizados nos Atomos de Mn das

ligas NioMnZ

Um estudo sistematico feito por Kiibler e colaboradores!!! sobre o mecanismo microsco-
pico responsével da formacao e localizacao da magnetizacao mostrou um confinamento
do magnetismo sobre os 4tomos de Mn. No estado ferromagnético, os elétrons tipo d
dos atomos de Mn com spin para acima se hibridizam com os atomos X e formam uma
banda d comum, mais os elétrons tipo d com spin para baixo sao completamente ex-
cluidos dos sitios dos d&tomos de Mn (veja representacdo das bandas na Fig. 2.4). Uma

discussao similar é valida para o magnetismo nas ligas semi-Heusler.



7 2.5. Ligas Heusler NisMnZ (Z = Ga, Sn)

_____ I =

—a—

SPN _ "1 ___¢ T
DOWN FERMI y
ey = —

b e Dx EXCLUDED

N(E)

MAGNE TIZATION {" ",
(SPIN UP MINUS =
SPIN DOWN ) LOCALIZED

Figura 2.4: Localizacio do momento magnético para os atomos de Mn!!l

2.4.2 Ferromagnetismo em semi-metais

O conceito de ferromagnetismo em semi metais foi introduzido por Groot e colabora-
dores sobre as bases de calculo de estrutura de bandas em ligas semi- Heusler NiMnSh
e PtMnSbl®l. Nestas ligas uma das sub-bandas de spin é metalica, enquanto o nivel
de Fermi cai em uma lacuna da outra sub-banda. Em funcao destes célculos teori-
cos descrevem o cardcter semi-metélico de novas ligas, entao e novos compostos foram

sugeridos.

2.5 Ligas Heusler Ni,MnZ (Z = Ga, Sn)

As propriedades magnéticas das ligas NipMnZ (Z = Ga, Sn) sdo, em sua maioria, atri-
buidas aos atomos de Mn. Esta interacao entre os &tomos de Mn acontece de maneira
indireta, através da polarizacao eletronica dos elétrons de conducao. Entao, é de esperar
que alteragoes na estequiometria nestas ligas causem consideraveis mudangas nas inte-

racoes magnéticas dos compostos. Os trabalhos experimentais tém demonstrado que a
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91 O Efeito magnetoca-

TFEFM ocorre nas ligas NioMnGa, inexistindo nas ligas NisMnSn
lorico gigante (EMCG), associado a TFM nas ligas Ni;MnGa, foi observado também em
ligas de memoria de forma de composi¢ao NigMn;j 365n964_.Ga, (z = 0.24, 0.28, 0.32).
Neste sistema, Chatterjee e colaboradores!*3l mostraram que T, varia fortemente com
a concentragao de Ga. Dos estudos de magnetizacao em fungao do campo M(H) a T =
5 K, os autores observaram que o momento magnético de saturagao (Mg) diminui com o
aumento da concentracao de Ga e demonstraram que a T, das amostras aumenta com

o aumento da concentracao de Ga. Estes comportamentos de T); e Mg sao explicados

levando em conta modificacdes na concentracio de eletrones por atomo (e/a) 4%,



Capitulo 3

Teoria do Funcional da Densidade

Teoria do Funcional da Densidade ou DFT (da sigla em Inglés Density Functional The-
ory) tem sido o principal elemento de calculos de estrutura eletronica em Fisica do
Estado Sélido, Quimica Quéantica e Biologia. Hoje, a abordagem da funcional pro-
porciona um equilibrio entre precisao e custo computacional, o que nos permite tratar
sistemas mais complexos que os métodos tradicionais ab-initio, por exemplo, da Quimica
Quantica, mantendo a precisao nos resultados. Métodos tradicionais que baseiam a sua
solucao na funcao de onda utilizando qualquer abordagem variacional ou perturbativa
podem ser usados para achar solugoes de pequenos sistemas (N < 10*3atomos/cm?),
proporcionando uma, referéncia para o desenvolvimento de novas funcionais, que podem
ser aplicadas aos sistemas mais complexos. A DFT é um método altamente eficiente
para lidar com sistemas de muitos corpos interagentes; além de ser uma maneira di-
ferente de resolver a equacao de Schrodinger ou ainda para parametrizar resultados
empiricos. A descricdo quantica nao relativistica de um sistema fisico de muitos corpos

interagentes é descrita pelo Hamiltoniano descrito abaixo:

~ hQ Z]€2 1 62 h2 1 Z[ZJ€2
Hiotar = — —Vf — — =tz = — —Vi + = — Q=
— 2m, ;|Ti_RI| Q;Vi—rj\ ;zMI 2;|RI—RJ|
(3.1)

onde os elétrons sao indicados por letras mintsculas e niicleos, de carga Z; e massa
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M7, denotados com letras maitsculas. Utilizando a aproximagao de Born-Oppenheimer
( i < —), o termo energia cinética correspondente aos nicleos, assim como o termo
de interagao nucleo-nticleo podem ser desprezados na Eq.(3.1) sem alterar o resultado

final. Assim, devemos resolver a seguinte equagao de Schrédinger estacionaria, onde

definimos as unidades atémicas h = m, = e = ﬁ = 1:

{ Z__Z’n erz—rﬂ} W(r, o, ) = EV(r,7m, ) (3.2)

A funcao de onda para um sistema de N elétrons possui 3N coordenadas espaciais
mais N coordenadas de spin. A solucao da Eq.(3.2) é bastante complicada e demanda
um grande tempo computacional, j& que os elétrons estao acoplados por uma interacao
repulsiva de tipo eletrostatica (isto inviabiliza o desacoplamento das fun¢oes de onda
dos elétrons). No método DFT é assumido um sistema de elétrons que ndo-interagem.
Estes elétrons sdo sujeitos a um potencial efetivo V. ;(7), que é escolhido de tal maneira
que possa representar o sistema eletronico real. Desconsiderando as interacoes entre
elétrons, as coordenadas eletronicas podem-ser desacopladas e a funcao de onda do

sistema pode ser construida como uma combinacao linear dos orbitais atomicos de um

elétron; ou seja, teremos o seguinte problema para resolver:

{—%2 - Vef(F)} 0i(1) = €d;(7) (3.3)

Neste caso, temos que resolver uma equacao em trés dimensoes; em vez de uma
equacao 3N-dimensional, diminuindo assim o tempo computacional. O problema fun-
damental é como obter um sistema sem interacao eletronica, mas que ¢ uma aproximacao
do sistema real, ou seja, determinar o potencial efetivo que melhor representa a distri-
buicao de carga do sistema a ser estudado. Com isto temos que encontrar as fungoes

de onda do sistema.
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3.1 Método Hartree-Fock

Uma abordagem para obter esta funcdo de onda (solu¢ao da Eq.(3.3)) foi proposta
por Hartree-Fock, que incluiu o principio de exclusdo de Pauli (carater Fermionico dos
elétrons). Ou seja, a fungao de onda total foi construida tomando uma combinagao linear
de orbitais atomicos (determinante de Slater) e usando a minimizagao da energia. Com

isto foi possivel escrever o potencial efetivo de Hartree V¥ ()[4 como:

VIR = Val?) + 5 [ 2L 34

2 ) F—7

Como podemos observar da Eq.(3.1), o potencial VI busca corrigir o potencial
externo Ve, com o termo de acoplamento dos elétrons (ultimo termo). Em geral, a
inser¢ao do potencial VEF na equagao de Schridinger proporciona um potencial o qual
depende da densidade eletronica que, por sua vez, ¢ calculado a partir da solucao da
mesma equacdo. Este processo é chamado de auto- consisténcia. As vezes, o mé-
todo de Hartree-Fock é tradicionalmente discutido de maneira independente do método
DFT. Uma das diferencas é que o método de Hartree-Fock nao trabalha desde o inicio
com a densidade eletronica. Em lugar disto, temos que resolver uma equagao integro-
diferencial para obtencao da funcao de onda, que permite definir a densidade eletronica.
Uma limitagao bem conhecida deste método é que nao ha uma receita para calcular a

energia de correlacao dos elétrons.

3.2 A aproximacao de Thomas-Fermi-Dirac como um

exemplo de um funcional

A teoria original da funcional da densidade para um sistema quéantico foi proposto em
1927 por Thomas*™ e Fermil*®l. Embora atualmente este método proposto em 1927
nao é muito bom para calculos de estrutura eletronica, essa aproximacao mostra como

a teoria do funcional da densidade funciona. No método original de Thomas-Fermi a
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energia cinética do sistema é aproximada como uma funcional explicita da densidade
de particulas ( Zd 7 — 7;)), supondo elétrons ndo interagentes em um gas
homogéneo, cuja dens1dade é igual a densidade local em cada ponto. Ambos, Thomas
e Fermi, desprezam os termos das interacoes de troca e correlacao entre os elétrons.
Todavia, em 1930 Dirac formulou a aproximacao local incluindo a interacao de troca.
Desta forma, a funcional da energia para os elétrons em um potencial externo é dada

pela seguinte expressiolf]

1 ) = ) =
Erreln] = Cy /d3rn )(5/3) +/d3r Vet (F) n(7) + Cs /d3fn(f)<4/3> +3 /d3m3f' n(r)nlr’)

—

¥
(3.5)
onde o primeiro termo refere-se a aproximacao para energia cinética com C; = 5’—0(3772)2/ 3 =
2.871 (unidades atomicas). O terceiro termo ¢ a interagdo de troca local com Cy =
—%(%)1/3 e o tltimo termo ¢é a energia classica eletrostatica de Hartree. A densidade de
energia no estado fundamental pode ser calculada através da minimizacao do funcional

Eq.(3.5) sujeita a restri¢io do niamero total de elétrons, ou seja,

/ d&*rn(F) = N (3.6)

Usando o método dos multiplicadores de Lagrange, a solucao pode ser encontrada por

uma minimizagao irrestrita do funcional

rfn] = Erelol — u{ [ atrn(r) - v} = (37)

onde o multiplicador de Lagrange i ¢ a energia de Fermi. Para pequenas variacoes da

densidade dn(7), a condigdo para um ponto estacionério 61461

/d3f{§cl n(#23 + V() — u} Sn(F) = 0 (3.8)

na Eq.(3.8) V(7) é o potencial total e tem a forma V(7) = Vo (7) + Viartree () + Vi (7).

Como a Eq.(3.8) deve ser satisfeita para qualquer fungao dn(7r), segue-se que o funcional
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¢ estacionario se e somente se a densidade e o potencial satisfazem a relacaol*S:

S BTV n( 4 V() — =0 (39)

Extensoes para contabilizar efeitos da heterogeneidade foram propostos por muitos pes-

quisadores, sendo o mais conhecido a correcio Weizsaker!*).

3.3 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

A aproximacao de Hohenberg e Kohn e a formulagao da teoria do funcional da densidade,
por serem teorias exatas, podem ser aplicadas para sistemas de muitos corpos. Em
outras palavras, esta formulagao se aplica a qualquer sistema de interacao de particulas
em um potencial externo, incluindo qualquer problema de elétrons e niucleos fixos. Por
tanto, a teoria do funcional da densidade é baseada em dois teoremas provados por

Hohenberg e Kohn (veja abaixo os teoremas)[®,

e Teorema 1: O potencial externo V(7) sentido pelos elétrons é univocamente
determinado, a menos de uma constante aditiva, pela densidade eletronica do

estado fundamental n(r).

e Teorema 2: A energia do estado fundamental é o minimo global do funcional da
energia E[n(r)] e a densidade que minimiza esse funcional é a densidade exata do

estado fundamental n(r).

3.4 Equacoes de Kohn-Sham

Conceitualmente, as equacoes de Kohn-Sham/!°l consistem em mapear o problema de
particulas interagentes num problema de particulas independentes sujeitas a um po-
tencial efetivo, o qual incorpora os efeitos de troca e correlacao. Impondo que que a

densidade do estado fundamental do sistema interagente seja igual a do sistema nao
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interagente, a equivaléncia entre eles é garantida. Por tanto em principio, a solugao do

[46]  Matematica-

sistema auxiliar determina todas as propriedades do sistema original
mente, podemos expressar esse ideia da seguinte forma: dado um sistema de particulas
nao interagentes, existe um potencial ficticio, Vi(r), tal que a densidade desse sistema

auxiliar é igual a densidade do sistema real, ou seja, ns(r) = n(r). Esquematicamente,

temos que

A

3 Vy(r) = Hy, = U, (r) = ny(r) =n(r) = {N,V(r)} = H= T (3.10)

Podemos escrever o funcional universal F[n], explicitando os funcionais T'[n| e Uln|

da seguintemaneira,

T[n] = Ts[n| + T.[n] (3.11)

O termo T[n] é a energia cinética de um sistema de particulas ndo interagentes e
T. é a energia cinética adicional devido a correlacao eletronica. Embora o termo Tg[n]
nao seja conhecido exatamente como um funcional da densidade eletrénica, ele pode ser
escrito como um funcional do conjunto de orbitais de uma particula ¥;, os quais sao

[52]

funcionais de n(r) Logo

1
T,[n] = —52 < | V2|, > (3.12)

De forma similar, o funcional U[n] pode ser decomposto em duas partes,

Uln] = Usn| + Uyc[n] (3.13)

onde Ug[n] ¢ a energia de Coulomb (termo de Hartree), que sera escrito agora como
Un|n], e o termo U,.[n] (xc significa exchange correlation) que contém a energia de troca

e parte de energia de correlagao. Logo, F[n] torna-se
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Fln| = Tg[n] + T.[n] + Un[n] + Uye[n] (3.14)

Fln] = Tin] + Un[n] + Exe[n] (3.15)

O ultimo termo de Eq.(3.11), E,.[n] = Te[n]+U.[n], ¢ a energia de troca e correlacao.

Desta forma, usando Eq.( ), o funcional da energia é reescrito como

E[n] = Ti[n] + Ug[n] + Eyn] + /n(r)V(r)dr (3.16)

A energia do estado fundamental ¢ obtida minimizando-se o funcional E[n] em re-
lacao a densidade eletronica, sujeita ao vinculo de o numero de particulas ser fixo.

Matematicamente, tem-se

SE[n]=0 e /n(F‘)d3F_ N (3.17)

§ {E[n] — € U n(F)d°7 — N] } =0 (3.18)

Em Eq.( ), €; ¢ o multiplicador de Lagrange, interpretado como o potencial qui-
mico do sistema, ou seja, mede a tendéncia dos elétrons escaparem de um sistema em
equilibrio 3],

Usando a definicao da variacao de um funcional, obtemos

/5n(F) {M;E”] - ez} & =0 (3.19)

Escrevendo n(7) como

n(F) = Z T, (3.20)

usando Eq.(3.16) e lembrando que 2% = U;, Eq.(3.19) torna-se
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0T oUg  OE,. .
5 | e VO i) = () (321)
como
0T 1,
= ——V2y, .22
O\ QV’ (3:22)
e
oUn H(F) 3
— = [ ——==d 3.23
on T (3:23)
a Eq.(3.21) pode ser escrita da seguinte forma
1 2 n(7—,¥) 3 — 5E:rc 5
{—§VZ- +/ o md 7 4+ v(r) + 5 U, (7) = ¢,0,(7) (3.24)
ou
1, .
—§Vi + Vis[n]| Ui(7) = ¢0,(7) (3.25)
onde
i
Viesln] = / %d:”ﬁ + o) + Vil (3.26)
é o potencial efetivo de Kohn-Sham, e
0E,
Vieln] = —= 3.27
) = (3.21)
¢ o potencial de troca e correlagdo. A Eq.( ) é conhecida como a equagdo de

Kohn-Sham. Para resolver a a equacao de Kohn-Sham é preciso conhecer o potencial

efetivo Vig[n], o qual depende da densidade eletronica n(r), cuja determinacio so é

possivel se os orbitais ¥, forem conhecidos. Portanto, trata-se de um procedimento

auto consistente. A Fig. mostra o ciclo auto consistente de Kohn-Sham (KS-SCF).

Esse ciclo funciona da seguinte forma: primeiro, propoe-se um valor inicial para a

densidade eletronica n’ (7). A partir de n!(7), constréi-se o potencial efetivo Vig[n]. O
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Sim
L
’ Propriedades do Sistema |

Figura 3.1: Ciclo de autoconsisténcia da solugao da equacao de Kohn-Sham.

proximo passo é resolver a equacao de Khon- Sham, determinando as fungoes de W!(r).
Das fungoes W!(7), determina-se uma nova densidade eletronica n’™!(7). Em seguida,
compara-se a nova densidade com a densidade anterior. Se n/(7)=n!*1(7) é a densidade
procurada; se nao, o ciclo recomega utilizando n’™!(r) como a densidade inicial. O
processo é repetido até que o critério de convergéncia seja satisfeito.

A energia eletronica do sistema em fungao dos autovalores ¢; é dada pela seguinte

expressao

L) 3
Bl =3 e - 5//Wd A7+ [ ewln] = Vi) n(a7 (328
i

onde €,.[n] é a energia de troca e correlagao por particula de um gés de elétrons
homogéneo com densidade n(7). A energia obtida de Eq.( ) é exata, pois nenhuma
aproximacao foi realizada até o momento. Entretanto, para utilizarmos esse formalismo
na investigacao de propriedades fisicas de materiais, ¢ fundamental conhecer o termo de
troca é correlacao F,.. Como a sua forma funcional exata nao é conhecida, é necessario

fazer aproximacoes para este termo.
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3.5 Equacoes de Kohn-Sham para sistemas polariza-

dos

A formulacao da DFT discutida até aqui é para densidade eletronica nao polarizada,
logo ela nao descreve bem, por exemplo, sistemas magnéticos, nos quais a polarizacao
& uma grandeza fundamental® . Por isso, para investigar esse tipo de sistema, foi
desenvolvida a teoria do funcional da densidade com polarizagao de spin (SDFT-Spin
Density Functional Theory). Na SDFT, as variaveis fundamentais sdo as densidades de
carga eletronica de spin up e down, os quais denotaremos por « e [3, respectivamente.

Nesse caso, a densidade total e a magnetizacao do sistema sao escritas como segue

n(r) = n®(7) + n’(7) (3.29)

m(F) = n®(7) — n’(7) (3.30)

Assim, temos duas equacoes de Kohn-Sham, uma para cada componente de spin, ou

seja,

5V sl | w09 = () (3.31)

com o representando as componentes de spin a ou 3. O potencial efetivo de Kohn-

Sham é definido da seguinte forma

F’ zc[n nﬁ]
Vsl / - o7 (7) 4 el (3.32)

on°

Todos os teoremas e procedimentos apresentados anteriormente continuam validos

na SDFT P31,
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3.6 Funcionais para as interacoes de troca e correlacao
eletronicas

A funcional de troca e correlagao E,. pode ser aproximada como uma funcional local

da densidade. Isso significa que a energia Ey. pode ser expressada na formal*f!

Bualn] = [ #Fn(fee(in). 1 (3.33)

onde €,.([n],T) é a energia por elétron no ponto 7, que depende unicamente da den-
sidade n(7, o) em algum ponto vizinho de 7. Apenas a densidade total aparece porque
a interacao coulombiana é independente do spin. Em um sistema de spin polarizado,

ezc([n],7) incorpora a informagao da densidade de spin.

3.6.1 Aproximagao de Densidade Local Spin (LSDA)

Os efeitos de troca e correlacao sao de carater local e propoe uma aproximacao da
densidade local (LSDA) para a energia de troca. Nesta aproximacgao da densidade de
energia de troca e correla¢do é assumido um gas de elétrons homogéneo (assume-se que

o eixo de quantizacdo do spin é o mesmo em todo ponto do espaco), tal quelfl;

Bl ) = [ @rn()ee o (7,0 ()

= / () (e (n (7), n! (M) + e (n! (7), n* (7)) (3.34)

Onde E,. é a energia de troca e correlagao e €,. ¢ a densidade de energia de troca e
correlagao.Na aproximacao de densidade local, em sistemas nao polarizados, assume-se

que

n!(7) = n(7) = n(7)/2 (3.35)

tal que:
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_ nl(F) = n!(F)

e (3.36)

S

3.6.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

A aproximacado GGA (generalized gradiente approximation) propde a seguinte forma

para o funcional de troca e correlacao!*6l:

EQ?CGA[TLT)TLL] = d3Fn(f>E$c(nT7 nla |nVT‘7 |Vni|7 e )

xc

= /d3Fn(r)eh°m(n)Fm(nT, nt |Vnall, |Vnt,---) (3.37)

E,[n",n'] = Z[E.[2n'] + E.[2n}]] (3.38)

N | —

onde substituimos por uma fungdo que depende nao s6 de n(r), mas também do gra-
diente de n(7). A escolha da fungio F,.(n',n',|Vnl|,|Vn'|,---) pode definir diferentes
GGAs. Atualmente, o GGA mais popular entre os fisicos é o PBE, funcional proposto

em 1996 por Perdew, Burke and Ernzerhof!®?.

3.7 Ondas planas

As funcoes de Bloch podem ser expandidas mediante uma combinacao linear de funcoes
de uma base completa. Esta expansao pode ser efetuada usando uma base localizada
atomica, no entanto, uma alternativa mais a adequada, do ponto de vista computacional,
é a utilizacao de ondas planas. Para o estudo de sistemas estendidos ¢ necessario aplicar
condicoes de contorno periddicas, e qualquer funcao peridédica pode ser representada
como uma soma infinita de ondas planas. Portanto, as funcoes eletronicas podem ser

expandidas de acordo com a expressao

— —

U i(7F) = C, g, a(@eFOT (3.39)
G
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A soma é efetuada ao longo de todos os vetores de espaco reciproca,é, e o vetor de
onda K determina um ponto na primeira zona de Brillouin. Os coeficientes Cn,lﬂé’ se-
rao proximos a zero, para valores altos da energia cinética das ondas planas, %\}? + é|2
Isto sugere que o nimero de ondas planas na expansao Eqs.( ) pode ser truncado,
incluindo apenas aqueles abaixo de um certo limite superior de energia, que deve ser
especificado em cada calculo. Este procedimento permite a obtencao de uma base finita
e, portanto, computacionalmente manejavel. Uma das razoes pelas quais as ondas pla-
nas sao usados para sistemas estendidos é que a estrutura eletréonica de muitos sélidos
podem ser representadas razoavelmente bem com um modelo de elétrons livres, cujas
funcoes sao ondas planas. Além disso, também ha razoes de eficiéncia computacional.
Por exemplo, pode-se facilmente estudar a convergéncia com a base usada para expan-
dir os orbitais, apenas aumentando o valor do limite superior da energia cinética que
truncam a expansao de ondas planas da base. Apesar do exposto acima, a resolucao
da equacao de Schrodinger ¢ impossivel porque os elétrons de um solido infinito sao
tratados com um ntimero infinito de vetor de onda k. Mais detalhes sobre como resolver

este problema esti nos dois pontos seguintes dedicados ao espaco reciproco.

3.8 Pseudopotencial

A utilizacao de pseudo potenciais emerge como uma solu¢ao para o alto costo computa-
cional que pode ter o estudo dos sistemas com muitos elétrons, por exemplo, quando do
tratamento de metais de transicao. A ideia é que os elétrons do niicleo nao sao pratica-
mente afetados por uma alteracdo no ambiente quimico de um atomo, principalmente
devido & forte atracao entre estes elétrons do ntcleo e nicleos atomicos. Depois, vocé
pode descrever o efeito produzido por ambos por um potencial efetivo, assumindo que
os estados eletronicos nao sao afetados. Esta abordagem é conhecida como elétrons
congelados, ou frozen elétrons. Além disso, o potencial eficaz é construido de modo a

suavizar as flutuacoes na funcao de onda de electroes congelados, minimizando a necessi-
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dade de ondas planas e, portanto, o custo computacional. Esta abordagem foi proposta
por Fermi e Hellmann simultaneamente de forma independente e no ano de 1930, mas
efetivamente desenvolvido na década de 80 com os pseudo potenciais que preservam a
norma, e na década de 90 com pseudo potenciais ultra suaves e o método de projecao
das ondas planas aumentadas. No que diz respeito as funcoes de onda de elétrons de
valéncia, todas as abordagens mencionadas tém em comum definir um raio de core, €2,

e resolver a equacao de Schridinger para um atomo de carater radial (simetria esférica),

em geral isolado, obtendo funcées de onda radiais funcoes de Bessell*]
1 d? (141
— ;W(T\Ifml(’l“)) + %\Dn?l(r) + V:scan,l(r) = Gnl\Ifn,l(T) (340)

Dentro deste raio €. as fun¢oes de onda U, ;(r) sdo substituidas por pseudo fungoes
de onda ‘i’n,l (r), tal que U, ;(r) é igual a qul(r), na regiao exterior a Q.. A peculiaridade
dessas ‘ilml (r) é que ele nao contém nos, reduzindo assim o custo computacional. Deve
também ser notado que os efeitos relativisticos, que ocorrem em especial nos elétrons de

core como eles sao 0s que tém maior energia cinética, sao mascarados dentro do pseudo

potencial. Abaixo estao os pseudo potenciais mais comuns.

3.8.1 Conservacao da norma

Os potenciais que retem a norma (norm-conserving pseudopotentials) foram historica-
mente os primeiros e foram desenvolvidos por Hamann e colaboradoresl’™ em 1979.

Estes pseudo potenciais satisfazem as seguintes condicdes:

e Para um dado atomo, as pseudo fung¢des de onda VU, ;(r) e nas fungoes de onda
parciais incluem todos os elétrons W, ;(r), tem que coincidir exatamente fora do

raio €.:

Wn(r) = Wny(r) Vo r>Q, (3.41)
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e A derivada logaritmica da pseudofuncao de onda e da funcdo todos os elétrons

devem ser iguais para r = w,.

d = d
[ Vni(r)le. = [ nWa(r)lo. (3.42)
e Os autovalores de energia ¢;, obtidos para os estados de valéncia devem ser idén-

ticos aos autovalores € obtidos com o pseudopotencial.

e A norma é conservada entre as autofuncoes de ondas parciais e as de todos os
elétrons. Isto é, ele fornece uma solucao para a equagao de Schrodinger que

integra a mesma carga como a solucao para todos os elétrons

Q. Q
47T/ \\I/nﬁl(r)|2r2d7’ = 47T/ \\Ilnﬁl(r)|2r2d7’ (3.43)
0 0

Em geral, os pseudo potenciais que conservam a norma funcionam bem para todos
os elementos, mais sao pouco eficientes com aquilos que possem orbitais de valéncia
muito localizados, como ocorre com os atomos do primeiro periodo na tabela peridédica

dos metais de transicao 3d.

3.8.2 Ultrasuave

Embora os pseudopotenciais de norma conservada tenham promovido um grande avanco
na investigacao tedrica das propriedades fisicas dos materiais, sistemas contendo metais
de transicao ou elementos da segunda coluna da Tabela Periédica, requerem uma grande
expansao em ondas planas, exigindo, portanto, um enorme custo computacional. Este
problema foi superado com o desenvolvimento dos pseudopotenciais ultrasuaves propos-

581,

tos por Vanderbilt Nessa proposta, nao ha conservacao de norma, o que permite o

aumento de raio de corte, mantendo, entre tanto, a transferibilidade.
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3.8.3 Projetor de ondas planas aumentadas

O método do projetor de ondas planas aumentadas ( Projector Aumented Wave, PAW)
foi desenvolvido por Bléch! P! e faz uma descricdo precisa dos elétrons de core, assemelhando-
se a um calculo de todos os elétrons.

As fungdes de onda possuem comportamentos distintos em cada regiao do espago.
Esse comportamento é a fonte das dificuldades dos métodos computacionais para des-
crever todas as regioes com um alto nivel de precisao. Por um lado as funcoes de onda
sao suaves em regioes distantes da ligacao do nticleo, mas ao estar perto deste oscilam
rapidamente por causa do enorme potencial eletronico nuclear. O método PAW tem
por objectivo resolver este problema, dividindo as funcoes de onda em duas regides,
uma das regides de ligagao e uma para a regiao de core. A primeira parte e resolvida
usando funcoes expandidas em ondas planas ou outra base adequada. A segunda regiao
é resolvido através da expansao da funcao de onda em func¢oes parciais de onda esférica
centrada e impondo condicao de continuidade da funcao e sua derivada, na fronteira

entre as regioes.

3.9 O coédigo VASP

Neste trabalho, os calculos de estrutura eletronica foram feitos utilizando o coédigo VASP

el60631 O programa aplica a teoria do funcional da

Viena Ab-initio Simulation Packag
densidade (Functionaly Theory DFT) a sistemas periddicos, resolvendo as equagoes
de Kohn-Sham de forma auto consistente com uma base de ondas planas. Decidiu-
se utilizar os potenciais ultra suaves e a aproximacao GGA-PWO1 para as funcionais

de troca e correlacao. Os parametros importantes vinculados com as aproximacoes

utilizadas s&o:

e Os numeros de pontos K (KPOINTS)

e A energia de corte para a base de ondas planas (Ecyr)
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Em cada sistema estudado, ele deve chegar a um acordo entre os parametros que

levam a convergéncia das propriedades do sistema e do custo computacional.



Capitulo 4

Resultados

Apresentamos neste capitulo, os resultados do estudo tedrico de propriedades estrutu-
rais, eletronicas e magnéticas das ligas tipo Heusler NiosMnGa,_,Sn,, no estado funda-
mental (x representa a concentracao dos atomos de Sn e variou 0 < z < 1). Resultados
experimentais recentes obtidos das ligas tipo Heusler NisMnGa,_,Sn, [22] mostram que
a 300 K a fase estrutural destas ligas é do tipo L2; (ctbica de face centrada). Indicam
também que o paradmetro de rede da fase ctibica L2; aumenta linearmente com a substi-
tuicao de atomos de Ga por Sn. Do ponto de vista magnético, este trabalho determinou
que o estado fundamental da fase L2; é ferromagnético (FM). A autora assumiu que
o magnetismo das ligas tipo Heusler Ni;MnGa;_,Sn, é fundamentalmente devido aos
atomos de Mn. Portanto, os 4tomos de Ni e Ga (ou Sn) nao contribuem para a magneti-
zacao total. Particularmente, os resultados de magnetizacao em funcao da concentracao
de Sn sugerem que os valores de magnetizagdo em campos de 3 T (M,,4,) flutuam com
tendéncia de reducao nos valores a medida que a concentracdo de Sn aumenta. Além
disso, a autora mostrou que o comportamento da temperatura de Curie (T¢) da fase
L2; em funcao da concentracao de Sn é similar ao comportamento observado para a
magnetizacao maxima. Portanto, como o parametro de rede cresce linearmente com a
substituicao de dtomos de Ga por de Sn, isto sugere que os atomos Mn se distanciam

a medida que atomos de Sn sao adicionados na rede. Devemos, entao, buscar entender
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o motivo pelo qual ha ocorréncia na flutuacao com tendéncia na reducao dos valores
de M4z, j& que a adigdo de Sn provoca aumento concomitantemente no parametro de
rede e na concentragao de elétrons por atomo (razao e/a). Adicionalmente, ha uma ne-
cessidade de se entender a origem da transi¢ao de fase martensitica (TFM), que ocorre
em amostras com concentracoes ricas em Ga (x < 80 at. %). E sabido da literatura que
nestes materiais a TFM esta associada a presenca de ordenamento antiferromagnético
(AF) entre atomos de Mn que, por sua vez, s6 pode surgir caso haja atomos de Mn
ocupando sitios dos dtomos de Ga (ou Sn), ou seja, caso ocorra desordem quimica entre
os sitios 4a e 4b da fase L.2;. Entao, nesta primeira parte, estudamos, através de calculos
de primeiros principios, a formagao da liga NisMnGa,_,Sn, para as duas composicoes
limites x = 0 e 1. Nestas duas ligas [x = 0(Ga) e 1(Sn)| analisamos duas possiveis
configuragbes magnéticas para os estados quimicamente ordenados: (i) o estado FM e
(ii) o estado AF. Como principal resultado confirma-se que o estado energeticamente
mais favoravel é o da fase FM em ambos os casos [Fig. |- Determinamos também
que os momentos magnéticos dos atomos de Mn assumem valores de 3,3 e 3,4 up para as
ligas de Ga e Sn, respectivamente. Na segunda parte deste capitulo, analisamos como
a variagdo na concentragdo de atomos de Sn (aumento no nimero de elétrons sp) e
tamanho do 4tomo influenciam na variacao do momento magnético dos atomos de Mn,
de Ni e no momento magnético total das ligas NisMnGa;_,Sn,. Mais especificamente,
tomamos em conta como a natureza das espécies atomicas (configuracao eletronica) e a
configuragao estrutural afetam a interacao de troca entre os momentos magnéticos dos
atomos de Mn. Finalmente, na dltima parte deste trabalho, investigamos os possiveis
tipos de desordens quimicas nos sitios B2 da fase L.2;, que podem ser responsaveis por
interacoes AF, e consequentemente pela TFM. Usamos o mesmo critério para energia
de formagao das configuragoes de desordens, tomando a energia de referéncia como a do
estado-FM ordenado. Tomando este critério como vélido, sugerimos algumas possiveis
desordens presentes na liga NioMnGa;_,Sn, e como eles podem afetar as propriedades

magnéticas e eletronicas das amostras.
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4.1 Calculo de estrutura eletronica das ligas NisMnGa

e Ni.MnSn

4.1.1 CaAlculo de estabilidade e da ordem magnética nos com-

postos ordenados

Nesta se¢ao, primeiramente trabalharemos com as ligas Heusler ordenadas a base de
Ga ou de Sn, ou seja, NioMnGa (x=0) e NioMnSn (x=1). Suporemos que a estrutura
L2, é estabilizada em 0 K para efeito de calculo. Nesta estrutura cristalina, as posicoes
atomicas na célula convencional, segundo notagao de Wyckoff do grupo espacial 225[23]),
sdo os atomos de Ni posicionando-se nos sitios A (0,0,0) e B (1/2,1/2,1/2); os atomos
de Mn nos sitios C (1/4,1/4,1/4) e finalmente os dtomos de Ga (ou Sn) nos sitios D
(3/4,3/4,3/4) ndo equivalentes. E conhecido experimentalmente que a distancia entre
os atomos de Mn (dysm_ ), € de 4,112 AAngstrons para o composto a base de Ga e

[5:22] " Agsumindo inicialmente

de 4,267 AAngstrons para o composto ordenado NisMnSn
os valores experimentais dos parametros de rede da fase L2; dos compostos a base de
Ga (ou de Sn), calculamos os dois estados magnéticos (FM e AF) para estas duas ligas
ordenadas. Como os 4tomos de Mn sao assumidos serem responsaveis pelo magnetismo
destas ligas, tomamos as seguintes configuragoes de spin para a estrutura L2;: (i)
a fase FM ¢ tal que a orientacao dos momentos magnéticos dos dtomos de Mn, na
célula convencional, é paralela ao eixo-Z, conforme esquematizacao de spins mostrado
na Fig. (magnetizac¢ao resultante nao nula por célula); (ii) a fase AF é tomada
de tal modo que a orientacao dos momentos magnéticos dos &tomos de Mn num mesmo

plano é paralela entre si e antiparalela entre plano adjacentes, conforme ilustrado na

Fig. (magnetizagao nula por célula convencional).

O estado fundamental das ligas ordenadas NisMnGa e NisMnSn ¢ FM, conforme
mostram os dados apresentados nas Tabelas e , respectivamente. A energia do

estado fundamental é usada como referéncia e tem os seguintes valores: EXY, o, =
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(a) FM (b) AFM

Figura 4.1: Possiveis tipos de ordenamentos magnéticos presentes nos sitios B2 das ligas
NioMnZ(Z=Sn, Ga). Os circulos pretos representam os a&tomos de Mn e circulos brancos
os atomos de Z (Z=Sn, Ga). Cada um destes atomos (Mn ou Z) estdo rodeados por 8
atomos de Ni, que nao sao aqui mostrados.

—954 eV e EfM s, = —97,2 €V. A variacao de energia AE = E — ERM, . (Z
= Ga, Sn) ¢ definida entre as energias dos estados FM e AF foram calculados pelo

programa VASP[60-63],

Valores de momentos magnéticos dos constituintes das ligas
Ni,MnGa e Ni;MnSn também sao apresentados nas Tabelas e (os valores
dos momentos magnéticos entre barras podem ser positivos ou negativos dentro da
célula convencional). Como podemos observar, realmente os atomos de Mn governam o
magnetismo destas ligas, pois apresentam os maiores valores de momentos magnéticos.
Todavia, valores significativos de momentos magnéticos também sao obtidos para os
atomos de Ni (lembrando que existem dois atomos de Ni para cada atomo de Mn na
fase L2;). Além disso, o momento magnético dos atomos de Mn (gups,) no composto
NioMnGa é menor do que no composto NioMnSn; opostamente é observado um aumento
do momento magnético dos atomos de Ni (uy;) quando comparado estes compostos.
Este fato sugere que o menor parametro de rede da liga Ni;MnGa (a = 5,8023A 22 )
provoca reducao nos valores i, € aumento em py;, enquanto que o efeito oposto nos
momentos magnéticos é observado no composto NisMnSn, que tem maior parametro

de rede (a = 6,0517A[22]). Esta mudanca nao ocorre na mesma proporcao de reducao

do parametro de rede e aumento/diminui¢ao dos valores de momentos; como veremos
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adiante.

Tabela 4.1: Tabela de energia dos estados com configuracoes de spins FM e AF para os
atomos de Mn no sistema NiMnGa. Valores dos momentos magnéticos p por atomos

para estas configuragoes magnéticas também sao apresentados.

Ordem | A E(eV) | pni(ps) | pyn(ps) | p#ca(ps)
FM | 0,000000 | 0,329 | 3,302 | -0,069
AF | 0,295145 | |0,003| | [3,204] | [0,040]

Tabela 4.2: Tabela de energia dos estados com configuracoes de spins FM e AF para os
atomos de Mn no sistema NipMnSn. Valores dos momentos magnéticos p por atomos

para estas configuragoes magnéticas também sao apresentados.

Ordem | A E(eV) | pni(us) | parn(pB) | frsn(ie)
FM | 0,000000 | 0,212 3,485 0,071
AF | 0,346889 | 10,010 | | 3,474 | [0,014]

4.1.2 Calculo do parametro de rede

Apos estabelecido que o estado fundamental para as duas ligas ¢ o FM, calculamos o
parametro de rede da célula convencional tomando em conta a relaxacao estrutural.
Nestes céalculos, assumimos, baseados em dados experimentais, que a simetria ctibica
dos compostos NisMnGa e NisMnSn ¢ mantida. Entao, determinamos a variacao da
energia da configuragao atomica em fun¢do do parametro de rede (configuragao FM),
conforme mostrado na Fig. 4.3. No valor de menor energia, definimos o parametro de
rede teorico da liga. Na Tabela 1.3, apresentamos os valores de energia, os parametros de
rede e as distancias entre os constituintes darn—nm, dym—ni € dym—z) onde Z = Ga, Sn)
para as ligas NisMnGa e NisMnSn, respectivamente. Temos também que ressaltar
que determinamos os parametros de rede (a) usando a equagao de estado de Birch-

[64,65]

Murnaghan Estes valores de parametro de rede sao consistentes com os dados

experimentais reportados anteriormente na literatural®!4:22,
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Figura 4.2: Variacao da energia da fase 1.2; em funcao do parametro de rede para o
sistema NisMnGa.
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Figura 4.3: Variacao da energia da fase 1.2, em funcao do parametro de rede para o
sistema NisMnSn.

Tabela 4.3: Parametros de rede da fase L2; para os compostos NisMnGa e NisMnSn
obtidos teoricamente. Distancias entre Mn-Mn (dpz,—arm), Mn-Ni (dym-ni) € Mn-Ga
(ou Mn-Sn) (darm—z(Ga,sn)) também sao apresentadas em Angstrons (A)

COHIpOStO EFM (e\/) a (A) dMn—Mn (A) dMn—Nz’ (A) dMn—Z (A)
Ni,MnGa | -954 |5,8023 | 4,1028 92,5124 2,9012
NioMnSn | -97,2 |6,0517 | 42791 2,6204 3,0258
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4.1.3 Calculo da densidade de estados

Apresentamos nas Figs. e as densidades de estados eletronicos para os estados
fundamentais das duas ligas ordenadas (fase do tipo L21) NisMnGa e NisMnSn, res-
pectivamente. Temos que lembrar que o ntimero de d&tomos por célula convencional é
dezesseis (16), sendo quatro (4) atomos de Mn, oito (8) de Ni e quatro (4) dtomos tipo
Z |Z = Ga (x = 0) ou Sn (x=1)|. Para melhor compreendermos as contribuigoes de
cada orbital/constituinte das ligas, apresentamos nestas figuras as densidades de esta-
dos totais, parciais dos orbitais d e dos orbitais sp. Como ja discutimos, constatamos
que: (i) a maior contribui¢do para as densidades de estados provém dos elétrons tipo
d para ambas as ligas; (ii) a densidade de estados total para os elétrons com spin para
cima (up) é maior que a de spin para baixo (down), favorecendo um carater FM para o

estado fundamental.
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Figura 4.4: Densidades de estados para a liga NioMnGa. Em (a) densidade total, em
(b) parcial dos orbitais d e em (c) a contribuigdo devido aos orbitais sp. Er é a energia
de Fermi, definida pela linha tracejada vertical (marcando o ponto zero de energia).
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Figura 4.5: Densidades de estados para a liga NisMnSn. Em (a) densidade total, em
(b) parcial dos orbitais d e em (c) a contribuigao devido aos orbitais sp. Ep é a energia
de Fermi, definida pela linha tracejada vertical (marcando o ponto zero de energia).

4.1.4 Localizacao dos momentos magnéticos

Nas Figs. e , apresentamos as densidades parciais individuais dos elétrons-d
referentes aos atomos de Mn (4-atomos) e de Ni (8-atomos) por célula convencional.
Enquanto os orbitais 3d dos dtomos de Ni (spins up e down) sdo levemente simétri-
cos (resultando em um pequeno momento magnético resultante para os atomos de Ni),
os orbitais 3d dos atomos de Mn sao significantemente assimétricos (grande momento
magnético liquido). Podemos entdo concluir que sdo os dtomos de Mn e Ni sao os
responsaveis pelo magnetismo destas ligas, devido a grande fracao de elétrons-d desem-
parelhadas. Os valores dos momentos magnéticos para os atomos de Mn estao em torno
de 3,4up e sao apresentados nas Tabelas e . Este valor de pys, € bem inferior
ao valor obtido para o atomo isolado de Mn, cuja configuracao eletronica do estado

fundamental ¢ 3d° (L=0, S=5/2, J=5/2 ¢ p = g[j(j + 1)]*?up = 5,9 up).
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Figura 4.6: Densidades de estados totais de elétrons tipo d para a liga NioMnGa: em
(a) total; em (b) Mn e em (c¢) para o Ni. Er é a energia de Fermi, definida pela linha

tracejada vertical (marcando o ponto zero de energia).
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Figura 4.7: Densidades de estados totais de elétrons tipo d para a liga NisMnSn: em
(a) total; em (b) Mn e em (¢) para o Ni. Er ¢ a energia de Fermi, definida pela linha
tracejada vertical (marcando o ponto zero de energia).



35 4.2. Calculo do parametro de rede das ligas Ni;MnGa; _,Sn, (0 < x < 1)

4.2 C(Calculo do parametro de rede das ligas NiosMnGa;_,Sn,

(0<z<1)

Conforme mencionado anteriormente, h4 um estudo experimental realizado em 2012 no
Laboratorio de Espectroscopia Mdssbauer e Magnetometria (LEMAG) da UFES sobre
o sistema NipMnGa;_,Snz (0 < z < 1)[22], que buscou entender experimentalmente a
influéncia da separacao entre os &tomos de Mn na fase L2; e o aumento da concentracao
eletronica com a adicao de 4tomos de Sn no lugar de atomos de Ga no composto orde-
nado NisMnGa. Especificamente,calculamos o comportamento do parametro de rede da
fase L2, em funcdo da concentracio de Sn e comparamos com os dados experimentais??,
Os parametros de rede das ligas substituidas com Sn foram determinados tomando em
consideracao as configuragoes atomicas apresentadas na Fig. (a-e). Adicionalmente,
assumimos que nas ligas houvessem configuracoes, para cada composicao, com uma
distribuicao aleatoria na substituicao de Ga por Sn e fizemos uma média dos valores
nas trés dimensoes (consideramos também auséncia da desordem tipo B2). Enfatizamos
também que esta figura representa a parte central da fase L2, que ¢ ocupada por dtomos
de Mn (esferas negras), Ga (esferas brancas) e/ou Sn (esferas cinzas); ou seja, atomos
de Ni nao sao apresentados. Na Fig. mostramos o comportamento do parametro de
rede calculado (bolas negras) neste trabalho e o comportamento do parametro de rede
experimental (bolas brancas) do trabalho de Mestrado do LEMAG em funcao da con-
centracdo de Sn. E nitida a concordancia entre os valores experimentais e tedricos para
o parametro de rede. Em geral, é observado que ao aumentar a concentracao de Sn hé
um crescimento linear no parametro de rede (volume da célula cubica), fato atribuido
basicamente ao aumento do raio atémico do Sn comparado com o do Ga (Rg, > Rga).
Este aumento no parametro de rede provoca um aumento nos valores da quantidade
darn—am que, por sua vez, poderia levar a uma reducao na interacao de troca magnética
entre os atomos de Mn (maior localiza¢do do momento). Por outro lado, ha também um

aumento na concentracao de elétrons sp ao aumentarmos a concentracao de Sn. Estes
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Figura 4.8: Comportamento do parametro de rede tedrico (circulos brancos) e experi-
mental (quadrados pretos) para a estrutura 1.2, do sistema NisMnGa;_,Sn, com valores
de x definidos no eixo horizontal desta figura. A linha passando pelos dados teoricos e
experimentais serve de guia para os dois.

elétrons de valéncia, por sua vez, sao os responsaveis pela interacao indireta entre os
atomos de Mn. Lembramos que o estado FM no sistema Ni;MnSn tem energia menor
do que no sistema Ni;MnGa, ou seja, o aumento da distancia dys,_ s, favorece estado
FM e inibe estados AF, que sdo responsaveis pela TFM nas ligas Heusler a base de

Ni-Mn.

4.2.1 CaAlculos dos momentos magnéticos das ligas NisMnGa;_,Sn,

(0<z<1)

Na Tabela (segunda coluna) apresentamos os valores do parametro de rede a, em
Angstrém (A), calculado com o VASP para cada uma das concentracoes, o momento
magnético total (terceira coluna), o momento magnético dos atomos de Mn (quarta co-

luna) e 0 momento magnético dos a&tomos de Ni (quinta coluna); todos eles em unidades
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(a) NigMnSn (b) NisMnSng 75Gag 25

(d) NIQMHSHO 25Ga0 75 ngMnGa

Figura 4.9: Configuragoes atomicas para as ligas NioMnGa;_,Sn, (0 <z <1)

de pp. Observamos uma diminuicao do momento magnético total & medida que a con-
centracao de Sn é aumentada. Este comportamento esta associado com o aumento da
distancia de separacao entre atomos de Mn. Observamos, por outro lado, um aumento
nos valores de pip, a medida que aumentamos a substituicao de Sn na liga Ni;MnGa.
Em principio, o crescimento de 1y, segue a tendéncia do comportamento do parametro
de rede, ou seja, aumenta com o aumento de Sn. Este aumento no parametro de rede

localiza 0os momentos 3d dos 4&tomos de Mn, mas contrariamente ha uma redugao nos
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valores de py;, fazendo com que os valores pi7q reduzam com o aumento de Sn. Este
comportamento de localizagdo dos momentos 3d dos atomos de Mn (maior distancia)
favorece estados ferromagnéticos. Estes comportamentos para firow € fiarm Sa0 obser-
vados na Fig. [((2),(b))]. Na Tabela 1.4 nao sdo apresentados os momentos do Ga e
Sn, por que eles nao mudam, ou seja, sao pouco sensiveis as mudangas provocadas pelo

aumento da célula convencional L2;.

Tabela 4.4: Valores do parametro de rede, momento magnético total i, € momentos
magnéticos dos atomos de Mn (uar,) € Ni (n;) para as ligas NigMnGay_,Sn, (0 <z <
1) ferromagneticamente ordenadas.

Liga NipMnGa;_,Sn, a(A) Urotat(B) | Ham(pB) | pvi(ps)
Ni;MnGa 05,8023 3,891 3,302 0,329
NigMnGag 755100 25 0,8658 3,912 3,292 0,274
NigMnGag 6255100375 | 95,8990 3,869 3,371 0,283
NioMnGag 50Sn¢ 50 95,9295 3,875 3,353 0,290
NigMnGayg 3755100 625 | 95,9642 3,865 3,401 0,266
NioMnGag 25510 75 92,9899 3,849 3,431 0,244
NisMnSn 6,0517 3,838 3,485 0,212

4.2.2 Calculos das densidades de estados das ligas Ni;MnGa,_,Sn,

(0 <z<1)

As ligas NisMnGa,_,Sn, apresentam una ordem FM para o estado fundamental e este
estado ¢ atribuido aos atomos de Mn e Ni. Desta forma na Fig. s6 mostraremos as
densidades de estados totais dos orbitais 3d para diferentes concentracoes de Sn.
Observamos entao que as densidade de estados com spin para baixo (area na cor
preta) sao menores do que as densidades de estados com spin para cima (area na cor
branca) favorecendo estado FM. Para x = 0,5, a densidade de estados total (medida
pela area) para elétrons com spin para cima e com spin para baixo é a mais alta de
toda a série de amostras. Na secao seguinte, apresentamos a contribui¢ao dos momentos

magnéticos dos atomos de Mn e Ni e a influéncia nos valores da densidade de estados
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Figura 4.10: Momento magnético total piyq das ligas NigsMnGa,_,Sn, e momento
magnético do atomo de Mn i, em funcao da concentracao de atomos de Sn
((0 <z < 1)) As linhas conectando os pontos sao guias para os olhos.
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Figura 4.11: Densidade de estados total para as concentragoes na liga NiosMnGa,_,Sn,

como uma funcao do aumento da concentracao de atomos de Sn.
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4.2.3 Localizagcao dos momentos magnéticos das ligas NiosMnGa;_,Sn,

(0<z<1)

Nesta se¢ao, apresentaremos as densidades de estados (Figs. e ) dos orbitais
atomicos tipo d para os atomos de Mn e Ni, para a série de amostras estudadas. Na
Fig. que corresponde aos dtomos de Mn, observamos um aumento nos estados
acessiveis tipo d dos elétrons com spin para cima, em funcao do aumento na concentracao
de Sn no sistema NisMnGa;_,Sn,. De maneira similar, notamos que os estados com
spin para baixo sao deslocados para esquerda em relagao a energia de Fermi Ep (area
na cor preto) favorecendo a localiza¢do dos momentos magnéticos do Mn (orientacao
positiva). O efeito resultante é uma ordem FM que, por sua vez, esta em bom concordo

com medidas experimentais!??l.
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Figura 4.12: Densidades de estados tipo-d dos atomos de Mn para as diferentes concen-
tragoes de Sn nas ligas NioMnGa,_,Sn, (0 <z < 1). Alinha vertical tracejada define a
energia de Fermi Ep

Nas densidades de estados para os orbitais tipo-d dos dtomos de Ni (Fig. ), cons-
tatamos uma diminuicao dos valores dos momentos magnéticos. Entretanto, verificamos

um aumento das densidades de estados tipo d com spin para baixo. Este efeito produz
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um o momento liquido para os atomos de Ni. Em ambas Figs. e , notamos que
para na concentracdo x = 0,5 a densidade de estados d é mais pronunciada (maior area),
que para as demais concentragoes veja também a (Tabela 1.1). O momento magnético
devido as contribui¢oes dos a&tomos de Mn e Ni (concentragao atomica na célula) sugere,

como foi discutido, ligas FMs.
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Figura 4.13: Densidades de estados tipo-d dos atomos de Ni para as diferentes concen-
tracoes de Sn nas ligas NioMnGa;_,Sn, (0 <z < 1). Alinha vertical tracejada define a
energia de Fermi Ep

4.3 O estado AF nas ligas Ni.MnGa e NiysMnSn

Na formagao das ligas de Heusler XsY Z, é possivel, em principio, ir direitamente de uma
fase completamente desordenada A2, onde as trés especies atomicas sao distribuidas de
forma aleatoria sobre todos os sitios da rede, a uma fase completamente ordenada do
tipo L2;. H& uma grande probabilidade de ocorréncia de fases parcialmente ordenadas
tipo B2[5% Como discutido no Capitulo 2, esta desordem B2 ocorre quando os atomos
de Mn e Z (Z= Ga,Sn) ocupam aleatoriamente os sitios 4a e 4b da estrutura tipo L2;.

Estes tipos de ordenamento debem de incluir a informacao dos momentos magnéticos em
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relacao com cada uma das espécies atdomicas que compoem as ligas por célula unitaria
(1Niy fpn, Hsn € Ha). Esta informagdo permite de maneira direita, achar a estrutura
mais estavel para nossas ligas como se viu na secao 4.1; onde estas ligas apresentavam
um carater FM, evidencia experimental mostram a presenca de uma fase AFM na
preparacao das ligas. Estas fases AFM estao associadas com a sub-rede interna dos
atomos de Mn-Z (Z=Sn, Ga), onde os diferentes tipos de configuragdes magnéticos
estdo associados com os atomos de Mn (upr,,), ordenados em func¢do da distancia de
separacao entre eles dys, am (por serem eles os que dominam a magnetizacao destas
ligas), a magnitude da magnetizagdo por célula deve ser igual a cero para todas as

possiveis configuracoes AFM.

Em cada uma das ligas de trabalho NisMnSn e NisMnGa foi calculado o parametro
de rede das ligas tendo em conta o ordenamento magnético dos atomos de Mn, as con-
figuragoes apresentam energias de formacao maiores em relacao ao estado FM, ainda
tendo energias de formacao maiores, exite a probabilidade nao nula de ocorréncia de
um estado AFM. Deve-se notar que a probabilidade de ocorréncia de uma destas con-
figuragoes da fase AFM se acha estreitamente vinculada com energia de formacao para
cada uma delas. Para achar a relacdo da probabilidade de ocorréncia dos estados AFMs

se emprega a diferenga de energias de formagao relativas o estado FM (mais estéavel).

Estes ordenamentos AFM sao apresentados na Fig. com relacao a o estado FM
para ambas ligas, s6 é apresentada a célula que contem aos atomos de Mn e Z(Ga,
Sn) que para o caso AFM inclui o desordem do tipo B2, como pode ser visto, ha uma
diminuicdo da distancia de separagio entre os atomos de Mn-Mn (d{F~B?) para cada
um dos estados AFM em relacdo com a distancia de separacdo dos mesmos atomos
no estado FM (dj}~[2"). E esta diminui¢do da distancia entre dtomos de Mn-Mn

AFM—B2 _ JFM—L2,
(i < dym_ain) que favorece a presenca de uma ordem AFM.
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) AF-BI ) AF-BII ) AF-BII

Figura 4.14: Esferas negras representam atomos de Mn e as esferas brancas os atomos
Z (Z= Ga, Sn) na fase L2, das ligas Heusler NipMnZ. Em (a), temos a configuragao
atomica e de spins (setas nas esferas negras) para os compostos ordenados e em (b - d)
os trés tipos de configuragoes atomicas e de spins ocasionadas pela desordem B2.

4.3.1 O Estado AF nas ligas Heusler estequiométricas NioMnGa

e Ni,MnSn

Nesta secao, buscaremos discutir os possiveis estados magnéticos que surgem nas ligas
Heusler NisMnga e NigMnSn, quando consideramos somente a desordem quimica entre
os atomos ocupantes dos sitios 4(a) e 4(b) da estrutura tipo 121, ou seja, desordem do
tipo B2. Portanto, nem os efeitos de desordens quimicas tipo A2 entre os &tomos de Ni
e Mn e nem a desordem quimica que surge ao substituirmos atomos de Ga por atomos
de Sn no composto NioMnGa trataremos neste trabalho. O principal motivo por nao
tratarmos estas desordens e suas influéncias nos estados magnéticos das ligas Heusler.
Todavia, tem sido reportado na literatura que é exatamente a desordem do tipo B2 a
principal responsavel pelo aparecimento de interacoes AF’s que, por sua vez, favorecem
a TFM nas ligas Heusler NisMny_,Sn, ricas em Mn!®" e também no composto este-

(14, Portanto, ¢ a desordem B2, que vamos tratar neste trabalho,

quiométrico NisMnAl
para tentarmos entender o motivo pelo qual o composto NioMnGa possui TFM com
Ty ~ 200K, enquanto que o composto NioMnSn nao apresenta esta transformacao de
fase estrutural. Portanto, faremos uma avaliacao das energias dos estados magnéticos
dos compostos ordenados NisMnGa e NisMnSn relativamente as suas possiveis confi-

guracoes de desordens quimicas tipo B2, que sao representadas na Fig. . Por um

lado, consideramos o estado FM (Fig. ) para os compostos ordenados, ja que este
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é o estado fundamental dos compostos como ja vimos. Por outro lado, trés sao as pos-
siveis configuragoes atomicas (Fig. b-d) provenientes da desordem atomica tipo B2
(oito atomos de Ni, ndo mostrados, rodeiam os dtomos de Mn e Sn (Ga). Como nestas
configuragoes atomicas para os atomos de Mn e Sn (ou Ga) ocupando os sitios 4(a) e
4(b), os atomos de Mn estao mais pertos em algumas situagoes, o ordenamento que
surge ¢ do tipo antiparalelo entre os momentos magnéticos de Mn, ou seja, interacoes
AF’s. Sendo assim, nestas células, sugerimos as seguintes configuragoes atomicas e de

spins (as setas sobre as esferas indicam a orientacao relativa dos spins dos atomos de

Mn):

e AF tipo BI (Fig. ): Todos os atomos de Mn ocupando o plano com interagoes

FM ao longo da diagonal da face e AF entre as diagonais;

e AF tipo BII (Fig. ): Todos os atomos de Mn ocupam o plano diagonal
da célula interna B2, sendo ferromagneticamente acoplados no mesmo plano e

antiferromagneticamente entre planos adjacentes;

e AF tipo BIII (Fig. ): Dois atomos de Mn ocupam as posigoes da diagonal
de uma das faces, produzindo um acoplamento FM entre si, mas AF com os dois

outros atomos de Mn aos seus lados.

E importante comecarmos dizendo que em todas estas configuracoes atomicas e de
spins, como a magnetizacao vem basicamente dos atomos de Mn. A magnetizacao total
governada pelos dos atomos de Mn é nula (os d&tomos de Ni nao estao representados, ja
que estamos tratando somente dos atomos dos sitios 4(a) e 4(b). A magnetizagdo da
liga ainda pode ser nao nula ja que os dtomos de Ni, mesmo com momentos pequenos
como mostrados anteriormente, ainda contribuem para a magnetizacao dos compostos
Heusler NioMnGa e NigMnSn.

Nas Figs. e apresentamos as densidades de estados total (DOS = density
of states) com polarizagao de spins (para cima e para baixo) para as ligas Ni;MnGa e

NipMnSn ordenadas (a de cada figura) e desordenadas (b-d), onde levamos em conside-
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Figura 4.15: Densidade de estados total para a liga Ni;MnGa:(a) no estado FM orde-
nado, (b) no estado AF com uma desordem do tipo B2—1I , (¢) no estado AF com uma
desordem do tipo B2—II e (d) no estado AF com uma desordem do tipo B2—II1
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Figura 4.16: Densidade de estados total para a liga NisMnSn:(a) no estado FM orde-
nado, (b) no estado AF com uma desordem do tipo B2—I, (¢) no estado AF com uma
desordem do tipo B2—II e (d) no estado AF com uma desordem do tipo B2—III
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racao as desordens BI, BII e BIII acima apresentadas. Como ja vimos para o caso da
substituicao de atomos de Ga por Sn no composto ordenado NioMnGa, a mudanca nas
distancias entre os atomos de Mn-Mn e Ni-Mn e Ni-Ni modificam os valores de seus mo-
mentos magnéticos, e isto é comprovado observando as DOS mostradas nas Figs.
e . Enquanto que nos estados ordenados dos compostos a DOS dos atomos de
Mn apresentam o fato de que a banda com spin para cima estd completamente cheia,
enquanto que a banda com spin para baixo ainda esti vazia, resultando em uma mag-
netizacao liquida nao nula; nos estados desordenados as curvas de DOS sao diferentes
daquelas dos respectivos estados ordenados. Além disso, sao simétricas em termos de
ocupagao eletronica, favorecendo, portanto magnetizagao nula para as sub-redes de Mn,
como discutido acima.

Comparando a densidade total estados (DOS) para um dado composto com desor-

dem quimica (ex: Fig. ), constatamos que:

(i) Para cada configura¢do com desordem no sitio B2, levando em consideragio as
contribuicoes com spins para cima e para baixo, temos uma magnetizacao nula

como deviamos esperar para as contribuicoes dos atomos de Mn;

(ii)) As DOS com spins para cima, proximo ao nivel de Fermi, para os estados AF
(desordens BI, BII e BIII) sao maiores do que a DOS de spin para cima do es-
tado FM [DOSFgyy, para cima(Ep) < DOS4p, para cima (Eg)|. Por outro lado,
as respectivas DOS para os spins para baixo sao menores do que a do caso do
estado FM proximo ao nivel de Fermi [DOSg)y, para baixo (Ep) > DOS 4, para

baixo(Er)];

(iii) O perfil das DOS totais dos spins para cima e para baixo nos estados AF’s sdo,
em modulo, maiores para valores menores de energia que a energia de Fermi do
sistema [DOS 4, para baixo (E < Eg) < DOSg)y, para baixo (E < Ef)| desordem
BIIT é a de maior energia (menos favoravel), enquanto BI e BII sdo relativamente

similares;
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(iv)

4.3. O estado AF nas ligas NioMnGa e NisMnSn

Para a configuragao AF-BI, a quebra de simetria espacial e magnética (Fig. )
d& origem a um aumento na DOS quando comparada com o estado FM para

valores de energia abaixo da do nivel de Fermi.

Para a configuracao AF-BII, onde uma boa simetria é mantida entre os atomos de
Mn (Fig. ), mas com ordem atdomica quebrada se comparado com o estado

FM, a DOS também é maior;

Finalmente na configuracio AF-BIII (Fig. ), observamos, devido & quebra
completa de simetria atomica e magnética, um aumento significativo das energias
da DOS relativamente aos estados ordenados (FM) e desordenados (AF-BI e AF-
BII), sendo esta configuracao a menos provavel de ser encontrada nas ligas Heusler

NigMnZ.

Na Tabela os valores de energias das configuracoes AF-BI; AF-BII e AF-BIII

relativamente ao estado FM das ligas Heusler NiogMnGa e NipMnSn. A partir desta

anélise e das DOS podemos inferir quais sao as configuragoes de spins para o caso da

existéncia de estados desordenados nas ligas Heusler. Como observamos desta tabela a

configuracao AF mais provavel é a AF-BII, seguida pela AF-BI e por dltimo a configu-

racao AF-BIII [ p = probabilidade de ocorréncia das configuragao de spins p(Ear_prr)

> p(Eap-p1) > p(Bar—pi1)]-

Tabela 4.5: Energias de formacao para as trés configuracoes AF’s das ligas NiosMnGa e
NioMnSn relativas ao estado FM com ordem quimica do tipo L2,

Composto | EAI=BI(eV) | FAF=BII(gV) | pAF=BIII(gV)
NisMnGa 0.882 0.718 0.822
NisMnSn 2.460 1.370 1.857

Finalmente vamos agora analisar a DOS dos orbitais-d dos 4tomos de Ni e Mn se-

paradamente, ja que estes dtomos sao os que dominam o magnetismo das ligas Heusler

NisMnZ e também mostram modificacoes significantes nos seus momentos magnéticos

quando desordens quimicas estao presentes. Nas Figs. e , apresentamos as
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DOS dos atomos de Ni e Mn respectivamente, com polarizagao de spins, para as confi-
guragoes das ligas de Heusler NipMnZ nos estados ordenado (FM - L.2;) e desordenados
(AF - BI, AF - BIl e AF - BIII).
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Figura 4.17: Densidade de estados total para a liga NioMnGa:(a) no estado FM orde-
nado, (b) no estado AF com uma desordem do tipo B2—I, (¢) no estado AF com uma
desordem do tipo B2—II e (d) no estado AF com uma desordem do tipo B2—III
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Figura 4.18: Densidade de estados total para a liga NioMnGa:(a) no estado FM orde-
nado, (b) no estado AF com uma desordem do tipo B2—I, (¢) no estado AF com uma
desordem do tipo B2—II e (d) no estado AF com uma desordem do tipo B2—ITI

No caso do orbital d do Ni, enquanto que no estado FM os orbitais com spins
para cima estao completos para Z = Ga e Sn, no caso das desordens as DOS com
spins para cima e para baixo se tornam relativamente simétricas reduzindo o momento

magnético liquido (em alguns casos é nulo também). A simetria e nao localizacao
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das DOS nos estados AF sdo ainda maiores para os orbitais de Mn, que levam a uma
magnetizagao nula como discutido acima. Concluimos entao, usando os dados da Tabela
4.5, que do fato de esperamos a desordens tipo AF-BII como sendo a mais provavel
nos compostos Heusler NisMnZ. Na liga com Z = Ga o estado AF-BII tem maior
probabilidade de ocorréncia na liga Ni,MnGa, portanto, como as interacoes AF tem
uma baixa possibilidade de ocorréncia para o sistema com Z = Sn, infere-se isto pela

auséncia da TFM na liga Ni,MnSn, conforme é experimentalmente observado[?%.



Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho de mestrado, realizamos um estudo teérico, usando célculos de primeiros
principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Em particular, inves-
tigamos a influéncia da substituicao dos &tomos de Ga por Sn na liga Heusler NisMnGa,
que apresenta transicio de fase estrutural martensitica em torno de 200 K??I. Como
principais objetivos, escolhemos entender: (i) as propriedades estruturais, eletronicas,
magnéticas quando a substituicao de Ga por Sn é realizada sistemética e gradualmente
no composto (NipMnGa;_,Sn,, onde 0 < z < 1), ji que estudos experimentais, reali-
zados no grupo da UFES[??, mostraram que o volume da célula convencional da fase
cubica austenitica L2; aumentava com a adi¢ao de Sn e, em contrapartida, a magnetiza-
cao das ligas substituidas NiosMnGa,_,Sn, diminuia gradativamente com aumento de x
e finalmente, (ii) a origem fisica pelo qual o composto de Ga apresenta a transformacao
martensitica, enquanto no composto com Sn (NioMnSn) essa transformagao estrutural

nao é observada.

Em primeiro lugar, observamos teoricamente que a substituicao de Ga por atomos de
Sn provoca uma distor¢ao nos sitios 4(b) da fase L2y, dando origem a uma estrutura tipo
tetragonal distorcida na direcao do sitio substituido. Entretanto, os dados experimentais
mostram um crescimento linear do parametro de rede da fase L.2; quando atomos de

Sn substituiam os de Ga nos sitios 4(b). Entao, realizamos uma média, supondo uma
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distorgao isotropica nos sitios 4(b) [ou seja, em todas as direcoes cristalograficas 4(b)],
j& que o valor do parametro de rede obtido de uma medida de difracao de raios-X
refere-se a uma meédia dos parametros de rede de varias células convencionais L2; com
a distorcao acima mencionada. Com este procedimento, observamos uma excelente
concordancia dos nossos valores calculados para o parametro de rede da célula cibica
L2, com os experimentalmente obtidos de medidas de difracao de raios-X das ligas
Heusler NioMnGa,_,Sn, (0 <z < 1), ou seja, a substitui¢do gradual de Sn provoca um
aumento linear do parametro de rede da fase L2, consequentemente leva a um aumento

no volume da célula convencional.

Este aumento do volume da célula da fase L2; reduz as tensoes internas que existem
no composto puro NiogMnGa e que sao responsaveis pela transformacao de fase marten-
sitica e interacoes antiferromagnéticas. O aumento do parametro de rede é facilmente

entendido se tomarmos em conta o maior raio atémico do Sn se comparado com o do

Ga.

Em segundo lugar, buscamos entender o comportamento magnético observado para
a fase L2, quando da substituicao de Sn. Investigamos inicialmente os estados funda-
mentais magnéticos dos compostos NisMnGa e NisMnSn. Mostramos, entao que os seus
estados fundamentais sao ferromagnéticos, onde o magnetismo ¢ governado principal-
mente pelos atomos de Ni e de Mn, sendo os tltimos 0s que apresentavam os maiores
valores para os momentos magnéticos das ligas. E relevante mencionar que existe sim
um pequeno momento magnético induzidos nos atomos de Sn ou Ga, mas ficam dentro
da incerteza obtida para os momentos magnéticos calculados para os atomos de Ni e
Mn. Dos calculos usando o método DFT, por um lado, constatamos que o momento
magnético do 4tomo de manganés aumentava significativamente com o aumento do pa-
rametro de rede da fase 1.2,. Por outro lado, calculamos que os momentos magnéticos
dos atomos de Ni diminuiam durante a substituicao de Sn. Portanto, como na fase L2
existem dois atomos de Ni para um atomo de Mn, o momento magnético total da fase

L2; diminuia com o aumento da concentracao de &tomos de Sn, considerando flutuagoes
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nos valores do momento magnético total. Estes resultados corroboram com os dados
experimentais obtidos para as ligas Heusler NisMnGa;_,Sn, (0 < z < 1), onde a au-

22 mostra que a magnetizacdo total obtida na fase L2; (determinada & temperatura

tora
ambiente a partir de curvas de M(H) obtidas com 3 T) decrescia gradativamente com a

substituicao de Sn. Em geral, cabe dizer que:

(i) realizamos os célculos de DFT levando em conta a polarizagao de spins e os d&tomos
que mais apresentaram sensibilidade, do ponto de vista do magnetismo, para esta
substituicao de Sn foram os de Ni e os de Mn, que possuiam os maiores valores

de momentos magnéticos e governavam o magnetismo destas ligas e

(ii) & medida que o sistema Heusler muda do composto puro com Ga para o de Sn, o0s
momentos magnéticos dos atomos de Mn tém um carater mais localizados devido
ao aumento da distancia Mn-Mn e o estado FM se torna mais energeticamente

favoravel.

Em terceiro lugar, temos que mencionar o estudo que realizamos sobre a questao da
desordem quimica entre os sitios 4(a) e 4(b) da fase L.2;; desordem esta que da origem
a interagoes antiferromagnéticas entre os atomos de Mn que, por sua vez, provocam
tensoes internas na rede e levam a transicao de fase martensitica. Nao consideramos,
neste trabalho, desordens quimicas entre os a&tomos de Mn e de Ni, por exemplo, pelo
tempo de maquina que necessitariamos e ao mesmo tempo nossa limitacao de tempo
para execucao deste trabalho. Temos que mencionar que a desordem entre atomos de
Ni e Mn também pode provocar interacoes antiferromagnéticas na fase tipo L2y, que
levariam a transicao de fase martensitica observada no composto Heusler de Ga, por
exemplo. O problema é que o tamanho do sistema (aglomerados de a&tomos) deveria ser,
pelo menos, quatro vezes o tamanho que usamos em nossos calculos. Portanto, nao te-
riamos maquina para realizar tais calculos em um tempo finito com uma dissertagao de
mestrado. Consequentemente, nos concentramos nas possiveis desordens entre os ato-

mos de Mn |[sitios 4(a)| e Ga ou Sn [sitios 4(b)| dos compostos puros para determinamos
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os estados de energias e configuracoes de spins mais provaveis, quando esta desordem
quimica estiver presente. Foram tomadas trés configuracoes de spins, que denominamos
de antiferromagnética com desordem nos sitios B2 tipo I (AF-BI) e assim por diante:
AF-BIT e AF-BIII. De um modo geral, os estados AF possuem energias maiores do
que o estado fundamental FM (ferromagnético) dos compostos. Comparando os resul-
tados de energias minimas considerando as desordens para as ligas Heusler NioMnSn
e NisMnGa, concluimos que o composto com Ga apresenta menores valores de ener-
gias em todas as configuragoes antiferromagnéticas, consequentemente neste composto
estas interacoes podem contribuir para a ocorréncia da transicao de fase martensitica
observada experimentalmente no composto Ni;MnGa.

Resumindo, a substituicao dos a&tomos de Ga por atomos de Sn provoca modificacoes:
(i) nos parametros de rede da fase L2; reduzindo tensoes internas intrinsecas,

(ii) nos momentos magnéticos dos atomos de Ni e de Mn, reduzindo a magnetizagao

geral do sistema e

(iii) a desordem quimica tipo BII pode ser encontrada no sistema com Ga e, por-
tanto, poderia ser a responsével pela transformacao martensitica detectada neste

composto.
Como continuidade de trabalho neste sistema, podemos sugerir:

1.- Realizar calculos das constantes de acoplamentos magnéticos J1 e J2 entre pri-
meiros e segundos vizinhos dos atomos de Mn para determinarmos/estimarmos
a temperatura de Curie (T¢) das ligas Heusler NioMnGa;_,Sn, (0 < o < 1),
ja que o estudo experimental mostra um comportamento de T similar ao da

magnetizacao em fungao da substituicao de Sn;

2.- Realizar calculos com células/aglomerados atémicos maiores para tomar em conta
outras desordens quimicas e compararmos quais sao as configuragoes mais estaveis,

ou seja, as desordens (a) entre Mn e Ga (ou Sn) ou (b) as desordens quimicas
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entre Ni e Mn. Neste caso, poderiamos incluir efeitos de temperaturas e também

determinarmos a temperatura de transicao da fase martensitica.
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