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RESUMO

Neste trabalho apresentamos um estudo tedrico sistematico de propriedades
eletrOnicas e estruturais de compostos intermetalicos que cristalizam na mesma estrutura
C11, . Realizamos este estudo utilizando o método “ Full-Potential-Linearized-Augmented-
Plane-Wave”(FP-LAPW) na versdo computacional do codigo Wien97 para a obtengdo da
estrutura eletronica e do Gradiente de Campo Elétrico no nucleo (GCE). Nossos resultados
teoricos de GCE sido comparados com medidas efetuadas através da técnica “Time
differential Perturbed Angular Correlation” (TDPAC), realizadas com a impureza de Ta em
compostos com Zr e Hf Através da comparagdo de resultados tedricos e experimentais
investigamos a influéncia da impureza no GCE. As estruturas perfeitas aqui estudadas sdo

também otimizadas através da variagdo de seus pardmetros de rede e internos.



ABSTRACT

Here we present the theoretical study of structural and electronic properties
of some intermetallic compounds, belonging to the common crystallographic structure of
C11, type. We have performed self-consistent electronic structure calculations using the
full potential linearized-augmented-plane-wave (FP-LAPW) method as embodied in the
Wien97 code and determined also the electric field gradient (EFG) values for the non-
equivalent sites in these systems. The applied approach is currently one of the most
accurate schemes to determine the electronic structure in ordered metalic solids. By
comparison of the EFG inferred from measurements at the ¥lTa probe with EFG
calculations without probe, we investigate the influence of the probe in compounds with Hf
and Zr. Here we also study the influence of the precise knowledge of the internal structural

parameters on the EFG at both metals in the pure compounds.
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Capitulo 1 - Introdugdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

O conhecimento da estrutura eletronica é muito importante para entender as
propriedades quimicas e fisicas de um material. A nivel microscopico os elétrons governam
o comportamento dos solidos e é possivel obter uma boa descrigio de varias propriedades
macroscopicas desses materiais em termos dos estados estacionarios do sistema eletronico.
Para encontrar os estados de energia de um grande nimero de elétrons interagindo ¢
necessario fazer aproximagdes ¢ uma das mais importantes € considerar cada elétron se
movendo livremente no campo efetivo criado pelos diversos nucleos e demais elétrons.
Dentro dessa aproximagio, para se obter a estrutura eletrdnica de um sdlido, resolvemos
uma equacio semelhante a equagdo de Schrodinger para um elétron se movendo num
potencial efetivo de interagdo que, para solidos, é fungdo da densidade eletronica, na
aproximagao local da teoria do funcional da densidade, como foi descrito por Hohenberg e
Kohn [1] e Kohn e Sham [2]. Esse potencial ¢ determinado por meio de um processo
autoconsistente.

Neste trabalho utilizamos o método “ Full Potential —Linear Augmented
Plane Wave” (FP-LAPW) para calcular autoconsistemente a estrutura eletronica dos
compostos intermetalicos de estrutura C11, e também o gradiente de campo elétrico(GCE)
no sitio de cada atomo ndo equivalente e no sitio da impureza substitucional de Ta

introduzida no composto.
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O problema do GCE em sistemas contendo Ta tem sido bastante estudado
desde que medidas desta grandeza se tornaram possiveis através de medidas de TDPAC.
Dentre esses sistemas, o estudo do GCE no sitio de Ta no caso de impurezas isoladas em
hospedeiros intermetalicos, tem despertado bastante interesse tanto do ponto de vista
teorico como experimental. Somente um nimero muito restrito de calculos do GCE no sitio
da impureza em compostos intermetalicos pode ser encontrado na literatura.

De maneira geral, compostos intermetalicos atraem muita atengdo por duas
razdes basicas: a) o conhecimento da estrutura eletrdnica dos compostos pode fornecer
informagdes importantes para a predigdo de propriedades fisicas dos compostos com
particular aplicagdo em metalurgia; b) o valor do GCE observado pode ser utilizado para
indexar diferentes configuragdes locais correspondentes a diferentes sitios, o que pode ser
aplicado para a identificagdo de compostos em materiais mais complicados.

P. Blaha et al [3] realizaram calculos de GCE para quase todos os metais hcp
da tabela periddica usando o método FP-LAPW, que ¢ um dos métodos mais precisos para
o calculo da estrutura eletronica de solidos. Como eles demonstraram, a contribuigdo da
rede no GCE ¢ tipicamente uma ordem de magnitude menor do que a da contribui¢do
eletrdnica sendo que ainda a polarizagdo de carogo ¢ muito pequena nestes metais.

Neste trabalho estudamos o GCE no sitio de cada atomo ndo equivalente do
composto e na impureza substitucional de Ta no sitio de Zr e Hf em varios hospedeiros
interme{élicos utilizando o método FP-LAPW. Nosso objetivo principal neste trabalho ¢
estudar, de forma sistematica, as caracteristicas estruturais e eletronicas destes compostos

intermetalicos e levantar tendéncias sobre o comportamento do GCE no sitio de cada
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atomo nio equivalente do hospedeiro assim como a influéncia do 4tomo de prova Ta no
GCE de sistemas intermetalicos.

A apresentagdo deste trabalho estd organizada da seguinte forma:

No capitulo 2 discutimos os fundamentos tedricos do GCE.

No capitulo 3 apresentamos os formalismos que serviram de base ao nosso
trabalho. Na segdo 3.1 apresentamos a energia total. Na se¢do 3.2 abordamos o formalismo
APW desenvolvido por Slater [4] em sua forma original. Na se¢do 3.3 descrevemos o
formalismo LAPW. Na secdo 3.4 construimos os elementos da hamiltoniana. Na se¢do 3.5
descrevemos as ferramentas necessarias para calcular a densidade eletronica e o potencial
total e na secdo 3.6 abordamos o formalismo para calcular a forga total.

No capitulo 4 introduzimos alguns detalhes técnicos do método FP-LAPW
como implementado na versio Wien97, utilizado nos calculos. Na se¢do 4.1 descrevemos
como o procedimento autoconsistente é feito no espago reciproco para um material. Na
se¢dio 4.2 mostramos como escolher o raio da esfera no sitio do atomo. Nas se¢des 4.3 ¢
4.4 descrevemos a escolha do potencial de troca e correlagdo e os parimetros utilizados na
construgio da base LAPW. Na se¢do 4.5 discutimos o niimero de pontos k utilizados na
primeira zona de Brillouim e na se¢do 4.6 o formalismo para o GCE na presente
implementagdo do LAPW.

No capitulo 5 abordamos as caracteristicas estruturais e eletrdnicas dos
compostos intermetalicos C11,. Na se¢do 5.1 descrevemos a célula unitaria e a otimizagdo
do pardmetro interno z dos compostos. Nas se¢des 5.2 53 54 e 55 estudamos os
compostos Zr,T ¢ HET (T = Cu, Ag, Au), Zr,T e HE,T ( T = Pd, Ag), HLCd, Pd,T e T,Pd

(T = Zr, Hf) e Zr,Cu e Zr,Zn, respectivamente.
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No capitulo 6 apresentamos nossos resultados do GCE nos sitios nédo
equivalentes de cada composto C11, em estudo. Na segdo 6./ fazemos uma breve revisdo
de alguns trabalhos que existem na literatura que tentam correlacionar o comportamento do
GCE com algumas propriedades dos materiais intermetalicos. Na se¢do 6.2 apresentamos e
discutimos resultados obtidos para o GCE nos compostos intermetalicos. Na se¢do 6.3
abordamos o problema do GCE no sitio da impureza de Ta nos hospedeiros intermetalicos
C11, aqui estudados e na segdo 6.4 estudamos o comportamento do GCE com a variagéo
do volume.

Finalmente, no capitulo 7 apresentamos nossas conclusdes.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO DO GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO
NO NUCLEO

2.1. Interagdes Hiperfinas Eletrostdticas

As intera¢des hiperfinas sdo geradas pela interagdo entre certos momentos
nucleares e os campos originarios nas cargas eletronicas e/ou inicas e podem perturbar
os niveis de energia nucleares. De maneira suscinta, estas interagdes podem ter carater
eletrostatico e/ou magnético.

Neste trabalho descrevemos apenas as contribuigdes eletrostaticas uma vez
que estamos interessados em analisar o gradiente de campo elétrico no nucleo (GCE).
Consideremos para tanto, um nicleo de carga Ze mergulhado em uma nuvem eletronica
de densidade de carga p(f). Chamando p,(r) a densidade de carga nuclear e V(r)o
potencial eletrostatico devido a distribuigdo de carga eletronica exterior ao nucleo mas
atuando dentro do nucleo, podemos escrever a hamiltoniana desta interagdo (entre nucleo

e nuvem eletronica) como:

H = [p, ())V(T)dT
(2.1.1)
Como o potencial varia suavemente na regido em que p,(f) ndo se anula, pode-se
expandir o potencial V(F)numa série de Taylor em torno da origem, na posigdo 7 =0

como segue:

. R d*V(0)
V(E) = V. + VV(O) T +—Y x.x —2 4 . 212
(M)=V, O ZLJZZIXIXJ e 2.1.2)
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Com isso, rescrevemos (2.1.1) na forma:

H = [ DVt +[p, (VYO + 13 Z:V(O’I X oy ()7 1)

i,j=1

Como p,(f), a densidade de carga do nucleo, ¢ quase pontual

considerando as dimensdes atdmicas, a convergéncia desta série ¢ rapida. No primeiro
termo, como Vj, € constante, temos VOJ- py(T)dr = ZeV, , onde e € a carga do proton e Z €
o nimero atdmico. Este termo representa a energia de interagdo do potencial devido aos
elétrons e fons com o nicleo, que se comporta como uma carga pontual Ze, ¢ uma

constante que chamamos de Eg

E, =V, [py (F)df = ZeV, B

O segundo termo fornece a interagdo do campo elétrico extranuclear com o
momento de dipolo elétrico nuclear. Este termo € nulo, pois o valor esperado do
momento de dipolo elétrico do nucleo € zero[5].

Assim reescrevemos (2.1.3) como:

H=E,

1 : 52V0 -
()I X Py ()T + ... (2.1.5)

1]1

Podemos reescrever o segundo termo de (2.1.5) da seguinte forma

conveniente:
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62V(0) o L@ VAD)
. dr =
,Jl J KiPu(r)ar 6?, %0,

l 3 62v(0) L (216)
Eé—ax? Irsz(r)dr

I(3x X, —178,)py(T)dr +

Temos também pela equagio de Poisson que:

V*V(0) = Z 20 —47Ep(0)=47te|\p(0)|2 2.1.7)

l

onde p(0) = —elw(0)| ¢ a densidade de carga eletronica no sitio nuclear.

Substituindo as relagdes (2.1.7) e (2.1.6) em (2.1.5) chegamos a seguinte

expressdo para a interagdo hiperfina eletrostatica:

H=E, +—e|\u(0)] [ rpy (B)dE + GZZV(O) [Gxx; = 1%8,)py (F)dF + .. (2.1.8)

i,j=1
Os demais termos nesta expressdo sdo muito pequenos ou nulos quando
comparados com o termo de quadruplo e podem assim ser desprezados (uma discussao
mais aprofundada sobre este assunto pode ser encontrada na ref. [5]).
Na expressdo (2.1.8) o primeiro termo ¢ uma constante, o segundo € o
chamado “termo isomérico”, pois é dado pelo produto entre a densidade de carga
eletrdnica no nicleo e um termo que s6 depende do estado nuclear, o terceiro termo,

objeto do presente estudo, contém o GCE no nicleo, como veremos na se¢do seguinte.

2.2. Gradiente de Campo Elétrico (GCE)

O terceiro termo da equagdo (2.1.8) ¢ chamado termo de quadrupolo

nuclear:
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_13.8V(©0)

TR |
g = 62‘ < Ox I(Sxixj — 18 )py (F)dr = gVij‘Q-U- 2.2.1)
i,j=1 i j

Aqui Vj € o tensor gradiente de campo elétrico no nucleo(tensor GCE)

V.= Z— (2.2.2)

e Qjj € o tensor momento de quadrupolo elétrico nuclear

Q; = j(3xixj = r26ij )Py (T)dr (2.2.3)

A interagdo de Q; com o tensor GCE Vj; desdobra os niveis de energia Eq
( autovalores de Hq) levantando a degenerescéncia em my, 0 nimero quéntico magnético

de spin do nucleo de spin I, de acordo com[5]:

2 1.12
eQV, pm? — 1(1 + 1)(1 41 4 ] 2.2.4)

E. =
. 41(21+1)

Aqui, Q ¢ representado pela componente de maior magnitude do tensor
momento de quadrupolo nuclear no estado caracterizado por my =1L

O tensor Vjj € simétrico e pode ser expresso em um sistema de eixos de tal
forma que os elementos fora da diagonal sejam zero. Nesse sistema de eixos, que €
chamado sistema de eixos principais do tensor GCE, os elementos ndo nulos Vi, Vyy €
V.., componentes da diagonal, devem obedecer a relagdo de trago nulo para satisfazer a

equacdo de Laplace no nucleo :

V. +‘Vyy +V,=0 2.2.5)
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Assim s6 duas componentes sdo independentes e o tensor GCE ¢ expresso

em termos de duas quantidades:

Vv (2.2.6)
e V=V,
VZZ

A quantidade n ¢ chamada pardmetro de assimetria que, variando de 0 a 1,

esta relacionado ao grau de assimetria estrutural em um dado sitio.
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CAPITULO 3
FORMALISMO FP-LAPW

3.1. A Energia Total
A equagido de Kohn — Sham no campo de interagdo dos nuicleos e demais
elétrons esta dada no formalismo do funcional da densidade, no esquema de Kohn-Sham, na

aproximago local [1,2] ¢ dada por
[—\72 +V, ('r')]'-P.(f):E_\P, (T) (3.1.1)
B j it

Aqui utilizamos unidades atdmicas de Ry e nesta expressdo o potencial ¢ dado por:

Y (1) =V, % + Vo (3.1.2)
O primeiro termo da equagio (3.1.2) € o potencial de interagdo entre o elétron
e o niicleo, o segundo termo ¢ o potencial eletrostatico entre os elétrons € o ultimo termo € o
potencial de troca e correlagdo. Existem muitas aproximagdes para o potencial Vi sendo que
as que sdo mais utilizadas sdo as aproximagdes da densidade local (LDA) e “Generalized

Gradiente Approximation” (GGA), nas suas diversas versOes[6-9].
No formalismo sem polarizagio de spin a densidade eletronica p(T) pode ser

expressa em termos da soma sobre os estados ocupados da fungéo de onda ‘Pj(‘r’), ie:

o(7)=3 ¥, G (.13)
]

A energia total [10]de um solido, dentro do funcional da densidade[1,2], €

dada pela seguinte expresao

10
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E_[p]=T[p]+Ulp]+E_[p] (3.1.4)

Aqui, o primeiro termo é o funcional energia cinética, o segundo termo € o
funcional energia potencial e o terceiro o funcional energia de troca e correlagéo..

O funcional energia potencial ¢ definido como sendo o da interagdo classica
entre todas as cargas do sistema, tais como as interagdes elétron - elétron, elétron - nucleo e

ntcleo - nicleo na forma:

U(p) e _J‘d3ad3-'l p(r)p(

= =jde G@Fiif

N | =

(3.1.5)

O funcional energia potencial para um sistema com N células unitarias de

volume Q € :

U(p) = jd3rp(r) (1) —%Zﬁ:ZaVM(%) (3.16)

Aqui a soma sobre {3 é sobre todos os niicleos no sitio ifﬂ na célula unitaria e

V()= [@F |E’(‘" )l Z\

i-R | G.1.7)

é o potencial eletrostatico total gerado em T pela densidade eletronica p(t)e a carga nuclear

7 centrada no sitio do atomo I. O potencial generalizado do potencial de Madelung VM(?B) €

definido como:

p(t) - Z,
-7 TR,

V(=T { (.1.8)

11
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O primeiro termo da equagdo (3.1.8) é o potencial eletrostatico no sitio ?B

gerado por todas as cargas do cristal com excegdo da carga nuclear no sitio que € o segundo

termo. O potencial efetivo é definido da seguinte forma:

vV (H)=V (1) +V (1)
e €s xc (319)

O funcional energia cinética € definido como a energia cinética de um gas de

elétrons ndo interagentes com densidade p(r)e ¢ dada por:

T[p]=X ¥ (F)(-V*Y (r))dr
[p)= 21 ¥ D)V, () 110
As fungdes ‘PJ_ da equagdo (3.1.10) sdo solugdes das equagdes de Kohn-Sham

(3.1.1) onde V(T) ¢ o potencial efetivo (3.1.9).A expressdo para a energia cinética por célula

unitaria pode ser obtida multiplicando a equagdo (3.1.1) por ‘Pj‘, integrando e fazendo a

soma sobre os estados ocupados. Assim, temos a seguinte expressao:

T(p)= XL E, - JdTp@V,, (@)

Onde f; é o nimero de ocupagdo do autoestado lI’j.

(3.1.11)

A energia de troca e correlagdo ¢ da seguinte forma:

E_(p)=]dTp(e, (1) i

onde £ () € a energia de troca e correlag@o por particula.

A expressdo final da energia total, de acordo com (3.1.4), é a soma das

equagdes (3.1.11), (3.1.6) e (3.1.12); dai temos:

12



Capitulo 3 - formalismo FP-LAPW

. o o oy 55 g . i .
E‘Jtot(p) = Z.f:lEj fjd3rp(r)nﬁ(r)+Ejdgrp(r)V;s(r)_EZZ,BVM(}/;?) (3.1.13)
J Q Q A

+ [dFp(F)e, (F)

3.2. O Método APW

Para resolver a equagdo (3.1.1) é conveniente representar as fungdes ¥j(7)

numa base adequada para cada tipo de problema. Para tanto, neste trabalho usamos o método
“Linear Augmented Plane Wave” (LAPW) [11,12]. A seguir descrevemos em detalhe as

etapas usadas na construgdo dessa base.

Figura 3.2.1. Espago da célula unitaria dividida em duas regides: dentro da
esfera(l) e fora da esfera (1).

Primeiramente descreveremos o formalismo “Augmented Plane Wave”
(APW) [4,13 ] e em seguida, na se¢do 3.3, vamos descrever a linearizagdo da base APW que
é o método LAPW. O espaco da célula unitaria é dividido em duas regides (fig. 3.2.1): no
sitio dos atomos temos esferas de raio sg (regido I) centrados em 7, € o0 espago entre 0s
atomos, chamado de regido intersticial, é a regido II. No método APW se faz uso das

solucdes da equagio de Kohn-Sham dentro de cada esfera, utilizando um potencial do atomo

confinado dentro da esfera centrado em 7,. Na regido entre os atomos onde o potencial €

13
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constante sdo usadas ondas planas, que sdo solugdes de equagdo de Kohn-Sham utilizando
um potencial constante.
Vamos agora dar inicio a construgdo de uma fungdo de base dentro da esfera

centrada no sitio 7,. Na regido atdmica de raio sg resolvemos a parte radial da equag@o de

Kohn-Sham dentro da esfera utilizando o potencial de interagdo (3.1.2) para obter

r=.dr

du,,(E
1d [rz uy, (E, i-i) 62D

"~ fRDJ + [e(f j— 1) + Vi JUIU(E:‘F o D = Euy,(E,
dr r

Como néo queremos resolver (3.2.1) para o atomo livre e sim obter uma base

dentro da esfera para tratar o solido, resolvemos a equagdo (3.2.1) usando a energia E como

um pardmetro. As solugdes da equagdo (3.2.1) sdo ondas parciais ug, (E,

r-T|), que serao

utilizadas mais tarde.

Para a regido externa a esfera tomamos como solugdo as ondas planas que sao
soluges da equagdo (3.1.1) com potencial constante (V= Vin ).

No método APW a fungdo envoltéria ¢ uma onda plana e sera de grande
importancia na construgdo da base APW. Como veremos em seguida a fung@o envoltoria sera
usada para garantir que a base APW seja continua e a sua derivada seja a mesma na
superficie da esfera.

Uma vez determinada a envoltoria prosseguimos na construgio da base
obtendo uma solugdo para 7 <s, que se ajuste a onda plana no contorno formando uma
fungdo continua. E conveniente tomar essa fungdo como uma combinagio linear das solugdes
da equagdo (3.2.1) e utilizarmos separagdo de variaveis em coordenadas esféricas com

respeito aos nicleos. Caso estas coordenadas sejam !F—FR|, @,¢ temos as seguintes

solugdes dentro das esferas:

14
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© £

Z ZAZmuRE(Ea

=0 m=-{

I =1 |) Y5 (6,0) (3.22)

Assim, a partir da fungdo envoltoria construimos uma nova fungdo continua

dada por :
Lzexp(iﬁ'(f—?)) T—T, >

oK [F-%]) = 0% %G _' i : ] i R (32.3)
> At (B, [F =Y. (6,0) P <5,
£m

onde k' =k +G , sendoG um vetor da rede reciproca, ek um vetor que pertence a primeira

zona de Brillouin (FBZ), Q ¢ o volume da célula unitaria e

20+1 (- |m|)!P,'z“" (c0s8)e™ (3.2.4)

Yem(e,d)):\x e m

Notamos que o coeficiente A, ¢é determinado impondo as condigbes de

continuidade para e* e u,,(E,|f - i|) na superficie da esfera, a fim de que a fungéo (3.2.3)

seja continua em todo o espago. Para isso expandimos exp(ik'7) em coordenadas esféricas

em torno da posigdo 7, do nucleo R:

- © £
expk'.(F-T ) =4my, > i'j,K[T-T )Y (0.0)Y0 (0,0 (3.2.5)

£=0 m=-£

Aqui |F—f;§, 0,4 sdo as coordenadas esféricas de 7,, e 0,,¢; sdo
coordenadas esféricas na dire¢io do vetor de onda k' . As fungdes j,(k'r) sdo fungdes

esféricas de Bessel que satisfazem a equagido diferencial:
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1 dj l g ;
——i(rz—]‘i}[ (Ejl)+VR)_]£ =%, (3.2.6)

r? dr dr r

Para que a fungdo seja continua na superficie da esfera de raio sg, comparamos

(3.2.2) e (3.2.5) e determinamos os coeficientes A, da expansdo (3.2.2) da fung¢do dentro da

esfera, os quais s@o dados pela expressdo

A —4n2i iiEMY ©.,6)
I = g Y Biey) T (3.2.7)

3.3. A linearizacio e base LAPW

Como a fungdo de base (3.2.3) depende da energia dentro da esfera, o
hamiltoniano representado nesta base também depende da energia e a resolugdo da equagdo
(3.1.1) é numericamente muito custosa. Gostariamos entretanto de construir uma base onde o
hamiltoniano independesse da energia, para obter, ao resolver a equagdo (3.1.1), uma
equagdo de autovalores linear em energia. Este tipo de problema apresenta uma solugdo
numérica muito mais simples, levando a uma grande redugéo no tempo computacional.

Podemos linearizar a base dentro da esfera, expandindo as fungdes u, (E,r)
em série de Taylor até primeira ordem em torno de uma energia E,, escolhida de acordo com

0 NOSSO interesse:

U, (E,1) = ug, (E,,0) +(E, —E)ug,(E,,n) (3.3.0)

onde

auRE (E, r)
OF (3.3.2)

E=E

ug,(E,,n)=

¢ a primeira derivada com relagio a energia da fungéo u,,(E,r) e que € solugdo de:
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r? dr\ dr r

[_ Li(rz ij +[£(£ j ) + Vg — EVDL]M (B, 1) =tug(E,,1) (3:3.3)

Para energias proximas a E, podemos desprezar as contribui¢des dos demais

termos (£, — £)* da expansdo.

A fungdo radial é normalizada dentro da esfera .

SR

<ufm (E)> = juﬁ,_, (Bt il =1 (3.34)

0

Consequentemente u,(E,r) e u,,(E,,r)sdo ortogonais entre si e também

pode ser mostrado que ambas sdo ortogonais as fungdes de carogo [14].

A combinagdo linear deug,(E,r) e u,,(E,,r) iguala-se continuamente e

diferenciavelmente a uma dada fung@o radial ., (D,r) no raio da esfera sg. Assumimos que

essa funcdo radial tenha derivada logaritmica D e impomos que a combinagao linear abaixo

Yre (D, 1) = Uy, (E,,r)+o(D)ug, (E,,1)

(3.3.5)
tenha a mesma derivada logaritmica que 9., (D,r), encontrando que [14]
E _
OJ(D) e l:lRE( v?SR) D D(U)
Uy, (E,,sz) D-D(1) (3.3.6)
Aqui
D(Ll) s SR uRE(EWSR)
ug(E,,s¢) @35
e
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u;lE(EvasR)

D(u)=s
( ) ¢ QRE(EVDSR) (338)

sd0 as derivadas logaritmicas de ug,(E,r) e u.,(E,,r) na superficie da esfera.

A func¢ido de base dentro da esfera € entdo

Xem (D 1) = Yy, 0, 0)% i, (D, T) (3.3.9)

A solugdo da equagdo (3.1.1) dentro da esfera ¢ uma combinagio linear das fungSes de base

(3.3.9) da seguinte forma

EZ CEmX’R(.’m (D’ f)
" (3.3.92)

A fungdo de base fora das esferas ¢ uma combinag@o linear de ondas planas

que independe da energia e satisfaz as condigdes de continuidade no contorno.

Os coeficientes ¢, sdo determinados impondo as condigdes de continuidade
para e*"e y,,. (D,T) na superficie da esfera. Para garantir que a fungdo de base em todo o

espago seja também diferenciavel na superficie da esfera de raio s,, temos que a derivada
logaritmica D da fungdo ¥, (D,7) deve ser igual a derivada logaritmica D da fungdo de

Bessel j,(k'r) que é a parte radial da expansdo das ondas planas (3.2.5) e solugdo de (3.2.6).

~ X]i,(x):l
D=0=|J0%
[ G (3.3.10)

Assim obtemos os coeficientes ¢,
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. i, (k'sp)
Gl =TT i'Y, 0.0, ﬁL:—R—
¢ ZG‘, ; - j (pJ)XRg(D,SR) (3.3.11)

Finalmente temos a base “Linear Augmented Plane Wave” (LAPW),

independente de energia na regido de interesse em torno de E,

1

~ —Zexp(il?.?) > 8,
Ok’ T) = 0"’ % o (33.12)
Zcszm(Dar) r<Sg
£fm

Podemos agora representar um estado geral do sistema nesta base e resolver a

equagdo de Kohn-Sham (3.1.1).

Pk 7)) =S v, Ok, F)
; ¢ (3.3.13)

A aplicagio da base LAPW para resolver a equagdo de Kohn-Sham leva a um

problema de autovalores simples, com solugdes validas para energias E em torno de E,.

3.4. Elementos de Matriz do hamiltoniano.

Depois de ter formulado a construgdo da base LAPW, devemos construir os
elementos da matriz para resolver o problema (3.1.1). Pelos métodos gerais da mecanica
quantica a série (3.3.13) sera solugdo da equagdo (3.1.1) se as seguintes equagdes sdo
satisfeitas para todos os valores de G

Z(H = E)GG' Vg =0

G’ 3.4.1)

Aqui H é o operador energia, E a energia caracteristica, ¢ a componente da

matriz do operador (H-E) entre os dois estados ¥; =¥(k+G) e ¥, =¥(k+G')em
questdo ¢ dada por:
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(H-E)so = [ (H-E)¥sd
g 3.42)

Para satisfazer a equagdo (3.4.1) o determinante dos coeficientes (H—E); tem

que ser igual a zero. Agora calculamos as componentes da matriz (3.4.2).
Se V ¢ a energia potencial, igual a Vg dentro da esfera R e constante (Vin) fora

das esferas, entdo temos:

(H- B = [(Fs (-V) ¥ + (V- E)¥s ¥ )dr an

Trataremos esta integral em duas partes: Primeiro na regido fora das esferas

onde abase ¢ ¥, = expi(k +G)T e V=Viy temos:

(¥ V) ¥ + (Vg ~B)¥o W) = (Ko Ko+ (Vi ~ENexplitks —ke)Ty
onde k, =k+G e k. =k+G'.
Para encontrar a integral fora das esferas, integramos a equagao (3.4.5) em

todo o espago, e retiramos a integral na esfera. A integragéo sera na célula unitaria de volume

Q. A relagdo entre os vetores EG e EG, é tal que integrando exp{i(ﬁG - EG,).F} na célula, o

resultado ser4 nulo a ndo ser que: G= G’. Temos entdo a integral de (3.4.5) em toda a

célula:

1 s * i
e I(LPG (“Vz )LPG’ + (Vint - E)TG lPG' )dt: (ks k ot (Vint - E))ﬁGG'

célula

(3.4.6)
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A integral sobre a esfera é feita usando a expansdo (3.2.5). O Unico termo da

expansdo que ndo se anula quando integramos nos éngulos ¢ para =0 e m = 0, que ¢
0 joch = EG,H. Integrando entdo jo na esfera temos

IjoqEG - Eg»‘r)dt = 47cj'r2jong - Eg’|rlif — A M_)
o

esfera ‘k

(3.4.7)
K,

Utilizando a expansdo (3.2.5), a contribuicdo da integral de (3.4.5) dentro da
esferaR € :

1 - = A e
oK+ (Vo ) Jexplities: ko) Pde

esfera

= (kg kg +(Viy —E)) = G438
GG ( Q |kG, . kG
A integral de (3.4.5) fora das esferas ¢ :
1 * 2 *
@LGPG (-V*)¥o +(Viu ~E)¥5 ¥o )dt (3.4.9)

—

Iy 3 4ms? qukg’ - EG SR)
= (kG'kG’ +(V' _E)) 6GG' - £ = |

Q  Jke ke

Agora encontraremos a contribuigio de (H — E), (3.4.4) no interior da esfera.

A hamiltoniana da fungdo (3.3.5) dentro da esfera R ¢:

(e (D, D= V2 + Vi =B, | (D, 1)) = 848,500, (D)
(3.4.10)
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E a integral de normalizacéo é:

(Lot D', X (D, 1) = 8,18 i [1+ (01 (B, D)), (D)0, (D) (3.4.11)

Usando as equagdes (3.4.10) e (3.4.11) e integrando nos angulos, ¢ possivel
mostrar pelas propriedades de ortogonalidade dos harménicos esféricos que o resultado sera
nulo a ndo ser que os indices ¢ e m sejam iguais nas duas somas. Desta forma, podemos

escrever para o interior da esfera considerada:

4n2w 20 +1)P,(cosO,....) . . - )
H*E‘\P )_ SR;( ) f( GG)JE(kGSR)Jf(kG’SR)(mf(D)_(E*EV)B) (3.4.12)
nE

Q Xre (f), Sr )Xt (f)’, Sg)
onde B =1+ (i, (E,,nN)o,(D,(D) e

(%

f = F |m m im(dge—
Pi (COSGGG') = %E:%I;Pfl 1 (COSeG )Pé | (COS@G')B (g =g ) (3.4.13)
e
Jm] e Amsg (E+|m|),
J-[PE (cos@)l dt= 2£+1m (3.4.14)

esfera

Combinando (3.4.9) e (3.4.12) obtemos as componentes da matriz (H-E)yq

da equagdo (3.4.4):
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1
(H-E)sor = (ko ko + (Vi ~ENao: + & Frcar

i E—E S ]
(K Ky +(V, 13))1‘?q~Lf‘—R)Jr
2 ‘ o~ Kq| (3.4.15)
Fraar = 47085 4
(22 +1)P,(cosB;) .
2RO oy 5 )0,() - (E-E,)B)
L Are (D:-SR )XM(D ,8x) )

Depois de ter obtido as componentes (H - E)GG, em (3.4.15) , pode-se resolver

a equagio secular det((H — E),,)=0.

3.5. A Densidade electronica e o Potencial total

O calculo do potencial total € a soma do potencial de Coulomb eletronico, do
potencial de interagdo niicleo - elétron e do potencial de troca e correlagdo de acordo a
equagdo (3.1.2).

O potencial de Coulomb eletrénico ¢ calculado utilizando a expansdo de
multipolo introduzida por Weinert [15] descrita a seguir.

Consideramos uma distribui¢do de cargas p(7)localizada dentro de esfera R .

O potencial em um ponto fora da esfera é dado pela expansdo de multipolos.

2 47 R
VO =2, sz+1 Al @20

£=0 m=-£ r

onde o momento de multipolo q,,, ¢ dado por :

= [Yo, rp()d’s B
S
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O potencial (3.5.1) pode ser obtido também por qualquer outra distribuigdo de
cargas, mas que tenha o mesmo momento de multipolo gerado pela verdadeira distribui¢do
de cargas dentro da esfera. Esta arbitrariedade nos da a liberdade de trocar a densidade de
cargas dentro da esfera por outra mais conveniente.

A densidade de cargas em todo o cristal € :

> p(G)exp(i(G +k)r) (fora da esfera)
p(f) = (3.5.3)
Z P (1)Y 4, (6,0) (dentro da esfera)
£m

A densidade de cargas dada por (3.5.3) teria uma lenta convergéncia da sua
expansdo em série de Fourier devido a grande oscilagéo perto do nucleo, mas a densidade de
cargas fora da esfera ¢ suave e pode continuar até dentro da esfera de forma que a expansao
de Fourier converge rapidamente. Fazendo uso desta informagdo, podemos resolver o
problema de obter o potencial de Coulomb em dois passos: primeiro obtemos o potencial na
regido fora da esfera e depois resolvemos a equagio radial de Poisson, para obter o potencial
dentro da mesma.

O potencial na regido fora das esferas s6 depende da densidade de carga fora
das esferas e dos momentos de multipolo na esfera, podemos entdo trocar a densidade de
carga real por uma densidade de “pseudo carga” com a condigdo de que a densidade da
“pseudo carga” na esfera tenha o mesmo momento de multipolo da carga original. Esta
densidade de “pseudo carga” gerara o potencial fora das esferas corretamente, mas nao o
potencial correto dentro das esferas. Como o potencial é correto fora das esferas e na
superficie da esfera, entdo o potencial dentro da esfera ¢ obtido resolvendo a equagio de
Poisson.

O potencial de troca e correlagdo, diferentemente do potencial de Coulomb, €

ndo linear e é calculado no espago real.
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3.6. A Forc¢a Total

A forga no nicleo I é definida como a derivada negativa da energia total em relagdo a

coordenada do nucleo R , da seguinte forma:

dE_(p)

tot

1 drR (3.6.1)

I dp()=p* (D)

A forga é obtida pelo deslocamento do respectivo nucleo em uma quantidade pequena Af{[

e como resultado desse deslocamento calcula-se a mudanga na energia total do sistema, onde

a densidade eletronica p*(f) que minimiza a energia total E, (p)¢é obtida resolvendo a

equagdo (3.1.1) autoconsistentemente.

Para os diferentes termos que contribuem para a energia total (3.1.13) obtemos

a seguinte variagdo em primeira ordem:

AT(p) = Sf AE - [d*FAp()V,, () + [ d*Tp(F)AV, (F)

(3.6.2)
'1 i - - —
AU(p) = gj d*FAP(T)V, () - F AR, (3.63)
Q
AE (p) = [d*TAp(P)e_(F
()= [ Ehp(s (1) (3.6.4)

Na expressdo (3.6.3) introduzimos a forga FI“F de Hellmann-Feynman (HF)

[16] que descreve a forga eletrostatica classica exercida no nucleo I pelas outras cargas do

sistema (elétron e niicleo) e ¢ definida da forma:
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F¥=ZV |V (H)+Z (3.6.5)
¥ es 1 i:—

onde a expressdo dentro do parénteses € o potencial eletrostatico gerado pelo I-ésimo ntcleo.
Utilizando a defini¢do de potencial efetivo (3.1.9), podemos escrever a forga no nucleo I

como:

1 e .
F = | 608, [ AV, 0

i (3.6.6)

O segundo termo desta equagdo ¢ definido como forgas de Pulay [17] que
dependem da base com a qual a equagdo (3.1.1) € resolvida.

Na base LAPW a funcéo de base definida na equagdo (3.3.12) esta centrada
na posigéo ﬁi do niicleo e assim se move com o atomo. Por isto, a energia cinética de uma
particula no ¢ continua na superficie da esfera onde as duas bases se juntam.

Numa descri¢gio muito breve o método seguido por Yu, Sing e Krakauer[18]

descreve a forga no nicleo I como:

F = F[IlF +Fcom +Fsemi +FI\.-al
: : ! (3.6.7)

Aqui ™, E*™ e F*™ sdo as corregdes de Pulay devido aos elétrons de valéncia, semicarogo

e carogo respectivamente. Explicitamente os diferentes termos da equagdo (3.6.6) podem ser

descritos como:

. m, (r -* =
F'=Z > lim Erl =V [ ()] (3.6.8)

m=—£ T—0 1
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Fcure = d3*r' core i: V V i.'
: ;{ POV Ve (1) (3.6.9)

B = _..d TV (F)V,p™ (r)+2f_ Zv (k 2 (k )X (3.6.10)

[(k'2 ~E)fdnd;, (@, (F) -i(k' -k")(®, |H—Ei|(I)E,>I]

Onde vg sdo os coeficientes da expansdo (3.3.13), f € a ocupagdo do auto

estado , k' o vetor de onda e ®_¢ a fungio de base. A corregdo devido aos elétrons de

semicarogo € equivalente a equagdo (3.6.10).
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CAPITULO 4

IMPLEMENTACAQO DO METODO FP-LAPW NO CODIGO WIEN

4.1. Cdlculo computacional da Estrutura Eletronica.

O conhecimento da estrutura eletronica é usualmente necessario para
entendermos as propriedades de sistemas periodicos e ndo periodicos. Para sistemas
periddicos muitos sdo os métodos [11,12,19,20,21,22] para tratar o problema de um
elétron, dentro da aproximagcdo local (LDA) para a teoria do funcional densidade (DFT),
e o método FP-LAPW[ 11,12] é um dos mais exatos ora existentes na literatura. Para o
caso de sistemas ndo periodicos, ou sistemas com muitos atomos por célula, existem na
literatura formas alternativas de obter a estrutura eletrdnica. Como exemplo o esquema
do FP-LAPW utilizando supercélulas ou o RS-LMTO-ASA [23,24] implementado no
espago real.

Para calcular a estrutura eletronica de um material, devemos resolver a
equacdo de autovalores (se¢do 3.4), que depende da construgdo da matriz do
Hamiltoniano. Aqui descreveremos o processo de autoconsisténcia para calcular a
estrutura eletrdnica dentro do formalismo FP-LAPW na versdo computacional
Wien97[25]. Este procedimento envolve dois processos autoconsistentes: a parte atomica,
que é a autoconsisténcia da densidade eletronica de um atomo livre, e a parte geral, que é
realizada em todo o cristal. Descreveremos agora as varias etapas que devem ser
realizadas no processo autoconsistente do solido. Este esquema esta desenhado na
figura 4.1. Devemos notar que foram mantidos os nomes das sub-rotinas (ou modulos)
utilizadas no codigo Wien97 e que sdo as siglas que aparecem nesta figura e mencionadas

entre paréntesis na descrigdo a seguir.
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Primeiramente, construimos a célula unitaria que esta constituida pelos
atomos da base mais a rede de Bravais tipo P, F, B, etc que denotam primitiva, cibica de
face centrada e clbica de corpo centrado respectivamente, e pardmetros de rede a, b, c,
correspondentes. Na célula unitaria, dividimos o espago em esferas que ndo se superpdoem
(centradas nos atomos) e em uma regido entre os atomos que € a “parte intersticial”.
Fazemos os processos de autoconsisténcia de cada um dos atomos livres (LSTART)
resolvendo a equagdo relativistica de Dirac, obtendo a energia total e a densidade
eletronica dos atomos livres. Impomos como os diferentes orbitais serdo tratados no
calculo das bandas de energia ( carogo, semicarogo e valéncia) do material. Geramos
entdo as operagdes de simetria (SYMMETRY), determinando os grupos pontuais no sitio
de cada atomo, as quais geram a expansdo LM para os harmodnicos esféricos (Yrm ) €
geram a matriz de rotagdo local que transforma o sistema de coordenadas global (da
célula unitaria) em coordenadas locais no sitio de cada atomo, como requerido pela
simetria do grupo pontual. Como estamos trabalhando no espago reciproco geramos 0s
pontos k' na parte irredutivel da primeira zona de Brillouin (KGEN) que podem ser
usados para fazer a integragdo, utilizando o método dos tetraedros [26 ].

Obtidas estas informagdes sobre o material, geramos a densidade
eletronica do cristal (DSTART) superpondo as densidades eletronicas de cada atomo
livre obtidas anteriormente.

Descreveremos a seguir a etapa que consiste no processo de
autoconsisténcia eletronica em todo o cristal. Calculamos primeiramente o potencial total
(LAPWO) do material fazendo a soma do potencial de Coulomb e do potencial de troca e
correlagdo usando a densidade eletronica do cristal ja obtida. Calculamos o potencial de
Coulomb utilizando a expansdo multipolar de Fourier introduzida por Weinert [15]
(segdo 3.5). Existem diversas aproximagdes para descrever o potencial de troca e

correlagdo e as mais usadas sdo a “Local Spin Density Approximation” (LSDA) [6,7 ] e
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a “Generalized Gradient Approximation” (GGA) [8,9]. Utilizando o potencial total,
calculamos as forgas de Hellman-Feynman no sitio de cada atomo da célula unitaria
(capitulo 3). Construimos entdo os elementos da matriz hamiltoniana para os elétrons de
valéncia e semi-carogo usando o potencial total e resolvemos a equagdo de autovalores
(capitulo 3) encontrando os autovalores e autovetores (LAPW1). Isto é feito por meio da
diagonalizagdo da matriz (3.4.15). O tamanho desta matriz depende da quantidade de
ondas planas que s3o usadas na regido intersticial e do nimero de atomos ndo
equivalentes dentro da célula unitaria. Utilizando os autovetores e autovalores calculamos
a energia de Fermi e a densidade eletronica para cada estado ocupado em cada ponto k'
(LAPW?2); as correspondentes “cargas parciais” sdo obtidas por meio da integragdo da
densidade de estados. Adicionalmente calculamos as for¢as de Pulay [ 17 |, F[““‘ ( segdo
3.6). Para os elétrons de carogo fazemos um calculo relativistico dos estados do carogo
dentro da esfera atomica utilizando a parte esférica do potencial. Geramos os autovalores
e a densidade dos elétrons de carogo. Calculamos também a forga dos elétrons do carogo
F** ('seg@o 3.6). Construimos entdo a nova densidade eletronica total fazendo a soma da
densidade eletronica de carogo, semicaro¢o e valéncia. Normalizamos a densidade de
carga em todo o cristal. Para estabilizar a autoconsisténcia fazemos uma mistura da nova
e da velha densidade eletronica, que ¢ utilizada na iteragdo seguinte. Existem diversas
formas de fazer esta mistura e nos codigos do wien97 [25] foram implementadas duas
formas:

1.- A mistura proporcional, proposta originalmente por Pratt [27],

utilizando um fator de mistura Q

Prix (1) = (1= Q)pvelha (r)+ QP (1) #1.1)
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2.- O esquema de mistura de Broyden-II [28], na qual todos os coeficientes
da expansio da densidade, de diversas iteragdes precedentes, sdo utilizados para calcular

uma fragdo de mistura para cada coeficiente, em cada iteragdo.

Finalmente calculamos a energia total do sistema ( segdo 3.1) e a forca
total, fazendo a soma das diversas contribuigdes (segdo 3.6).

Com a densidade eletronica misturada reiniciamos o calculo do potencial
total até obter a convergéncia requerida. Existem trés critérios de convergéncia nos
codigos do wien97: a convergéncia no calculo da energia total, no calculo da carga ou no
calculo da forga, para sistemas onde existe forga.

No calculo da estrutura eletronica utilizando o método FP-LAPW
utilizamos pardmetros que dependem de cada sistema estudado, e estes sdo discutidos

nas se¢des seguintes.

4.2. A Escolha do Raio da Esfera no Sitio do Atomo.

As duas partes da base no método LAPW tém que se juntar no raio de cada
esfera de maneira continua e com derivada continua. Dentro da esfera temos
combinages de ondas tipo atomicas e fora da esfera, ondas planas. Sendo assim a
escolha de um raio pequeno faz com que fora da esfera tenhamos mais ondas planas e o
calculo seria, em principio, ligeiramente mais exato, porque, desta forma, reduzimos os
erros devido & linearizagdo dentro da esfera . Porém o calculo se torna mais custoso
computacionalmente. O valor maximo de raio usualmente aconselhando para a utiliza¢do
do programa wien97 é 3 u.a. Isto porque, para raios maiores que este, Os e€rros da
linearizagdo, dentro da esfera, se tornam em geral consideraveis e a escolha deste valor,
em cada caso, ¢ feita segundo um compromisso entre precisdo e eficiéncia. Para os

sistemas que estudamos neste trabalho foi escolhido o maior valor de raio permitido
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pelas estruturas estudadas, 2.6 u. a., que ¢ quase a metade da distAncia dos primeiros

vizinhos.

4.3. O Potencial de Troca e Correlagao.
No esquema de Kohn-Sham para a teoria DFT [1,2], o calculo da energia
de troca e correlagio Ex. é aproximado, e uma aproximagdo que € tradicionalmente usada

é a “Local Spin Density Approximation” (LSDA)[6,7]

B (p,.p,) = [d'1p(P)e (, (P).p, (D) @31

Aqui, a Ey do sistema real ¢ aproximada pela energia de um gas

un’

homogéneo(e™ ) em porgdes infinitesimais e que depende da densidade eletronica.

Uma outra aproximagdo para a Ex € a “Generalized Gradient

Approximation” (GGA) [8,9]

B (p,.p,) = [d'p(e " (0, (D)o, (), VP, (). VP, (D) 32)

que depende da densidade eletronica de um gas de elétrons e também do
seu gradiente.

A escolha da melhor aproximagio a ser usada num calculo da estrutura
eletronica depende do sistema em estudo e a rigor ndo apresenta uma receita geral.

Neste trabalho utilizamos para Ex. 0 GGA na parametrizagdo de Perdew

and Wang [7].

32



Capitulo 4 — Implementagio do Método FP-LAPW no cédigo Wien

4.4. Os Pardametros da Base LAPW

A escolha do nimero de ondas planas a serem usadas na regido intersticial
e do numero de ondas parciais a serem usadas dentro da esfera também depende de cada
sistema em estudo.

Usamos o valor /max = 12 para definir a quantidade de ondas parciais que
serdo usadas dentro da esfera e Imax=4 para definir o nimero de ondas parciais para o

calculo dos elementos da matriz da regido ndo esférica (ndo muffin-tin) do potencial.

Um parametro que define o nimero de ondas planas utilizadas, embora de
forma indireta, € RKnax , dado por:
RK, .. = min (RB)maXQGD
4.1.1)
Aqui Rg € o raio da esfera [} e G é o vetor da rede reciproca. Testamos a
convergéncia da base de ondas planas variando RKy.x de 7 até 11. Como pudemos

observar nosso sistema converge em energia para o valor Rkyax = 10.

4.5. O niimero de pontos k na primeira zona de Brillouin.
Para calcular a densidade de estados usamos a seguinte expressao:
dk
NE)= | — 4.5.1)

IFBZ VE
k

onde a integragdo ¢ feita no volume da parte irredutivel da primeira zona de Brillouin
(IFBZ) no espago reciproco. Existem diversas formas de fazer esta integragdo e a mais
utilizada ¢ a do “método dos tetraedros” [26]. De uma maneira muito suscinta este

método consiste em prencher a IFBZ com tetraedros e calcular a energia nos vértices de
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cada tetraedro. O numero de pontos k (vértice) que se precisa em cada calculo depende
de cada sistema, sendo tipicamente maior em sistemas metalicos. No presente trabalho

utilizamos 726 pontos k dentro da IFBZ.
4.6. O Gradiente de Campo Elétrico(GCE) no LAPW

Como dissemos no inicio deste capitulo, no método LAPW o espago €
dividido em esferas que ndo se superpdem (com raio Rg) e uma regido intersticial. Dentro
das esferas as fun¢des de onda sdo expressas em termos de fungdes do tipo atdmicas e na
regido intersticial, em ondas planas. A densidade de carga, dentro das esferas, pode
também ser expandida como uma combinagio linear do produto de fungdes radiais

P () por harménicos esféricos nas regides atomicas, e, na regido intersticial, como

uma série de Fourier de ondas planas:

¥, Pre ¥ (dentro da esfera)
p(F)=4&M ~ (4.6.1)
> p(K) exp(iK.T) (regidio fora da esfera)
K

Utilizando esta estrutura para a fungdo densidade de carga, a equagédo de
Poisson é entdo resolvida de acordo com o método de Weinert [15]. Obtemos assim o
potencial total, sem restrigdo na forma da densidade de carga total de sistemas infinitos
( incluindo a carga nuclear). A partir dai a componente maior do GCE (V, ) € obtido

diretamente das componentes L =2, M =0 da expansio do potencial do cristal.

Vv, = \/E lim(zmzﬂlj (4.6.2)
4 -0\ 1

Nesta expressdo assumimos por motivo de clareza, que o eixo principal do

tensor do GCE esta na diregéo z.
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Utilizando a solucdo da equagdo de Poisson obtemos os coeficientes da

expansdo L e M do potencial radial Vim(r); assim em r = 0 temos:

Rp R, 5

4 &

Vit = 0)= 2% [ Pao gy 7T [P20] | e+ 4y VK, (KR )Y (R) (4.6.3)
38T 5 a1 | R 7

O primeiro termo do calculo de V29(0) € uma integral bem conhecida sobre
a densidade de carga para as componentes L=2 e M=0 dividida por 1’ e a integragdo €
~ feita dentro da esfera. O segundo termo vem da imposigdo de condigdo de contorno e
garante que o potencial seja continuo na superficie da esfera com raio Rg. O terceiro
termo provém de contribui¢des da densidade de carga fora das esferas e v; ¢ a fungdo de
Bessel. O primeiro termo em (4.6.3) ¢ chamado de contribuigdo de valéncia para o GCE,
porque se origina da parte néo esférica da densidade eletrénica dos elétrons de valéncia e
de semi carogo dentro da esfera. A soma do segundo e terceiro termos na equagdo (4.6.3)

representa a contribuigio da rede para o GCE, e eles incluem a soma de multipolos.
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método FP-LAPW
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CAPITULO 5

PROPRIEDADES ELETRONICAS E ESTRUTURAIS DOS SISTEMAS
INTERMETALICOS C11, USANDO O METODO FP-LAPW

A metalurgia moderna é um vasto campo de pesquisa onde tem havido um
rapido avango tecnologico nos ultimos tempos. Novos materiais apresentam as mais
variadas propriedades interessantes, tanto no ponto de vista tecnolégico quanto no
académico. O crescente aprimoramento de técnicas experimentais, que permitem a
confecgio ¢ a analise de uma vasta gama de sistemas solidos, tem renovado e estimulado
o estudo tedrico destes novos materiais. Neste trabalho procuramos desenvolver pesquisa
teorica analisando propriedades eletronicas e estruturais em compostos intermetalicos
com o objetivo de entender o comportamento de alguns destes materiais em fungdo de
algumas grandezas fisicas. Notamos que a construgao de potenciais semi-empiricos ( ou
fenomenolégicos) para o estudo de propriedades termodindmicas em metalurgia fisica se
alicer¢a no conhecimento mais preciso dos parametros que determinam as estruturas dos
compostos. Os resultados aqui obtidos podem também, no futuro, ser utilizados para esta
finalidade.

Neste trabalho procuramos determinar as estruturas eletronicas dos
compostos intermetalicos Zr,T e HET (T= Cu, Ag, Au, Pd), Pd,Hf, Pd,Zr, H,Cd e Zr2Zn
que tém estrutura cristalina C11y, utilizando o método Linear Augmented Plane Wave
(LAPW) na versdo Wien97 [25]. Calculamos também o GCE nos sitios de Zr, Hf e dos
atomos designados pela letra T.

Na primeira parte, deste capitulo, se¢do 5.1, apresentamos, de forma geral

as informagdes estruturais de compostos Cll, e os calculos realizados tanto com 0s
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pardmetros estruturais experimentais como o0s obtidos aqui. Nas segdes seguintes
apresentamos o estudo dos compostos separando-os em trés grupos.

a) O primeiro grupo ¢é constituido pelos compostos Zr,T e HET (T= Cu,
Ag, Au). Neste caso procuramos estudar como as propriedades estruturais e eletronicas
variam quando o Zr ou Hf interagem com o Cu , Ag ¢ Au, 0s quais pertencem a mesma
coluna da Tabela Periddica e tém a mesma estrutura cristalina. Isto ¢ feito na se¢éo 5.2.

b) O segundo grupo, analisado na se¢do 5.3, ¢ formado pelos compostos
Zr,T , HET ( T= Pd, Ag) e HR,Cd. Neste caso, o interessante destes compostos € que 0
Pd, Ag e Cd ocupam posi¢des consecutivas na mesma linha 4d da Tabela Periodica e
neste caso, procura-se entender como as propriedades estruturais e eletronicas variam
quando a niimero de elétrons de valéncia aumenta de Pd a Ag e de Aga Cd.

¢) O terceiro grupo inclui os compostos ToPd e Pd,T (T = Zr, Hf). Neste
caso procuramos entender como variam as caracteristicas estruturais e eletronicas quando
o Pd, Zr e Hf trocam de sitio na célula unitaria, numa mesma estrutura cristalina. Isto €
apresentado na segdo 5.4

d) O quarto grupo, apresentado na segdo 5.5, € formado pelos
compostos Zr,Cu e ZrZn. Neste caso, nosso objetivo ¢ entender como as propriedades
estruturais e eletronicas variam quando troca-se o Cu pelo Zn que ocupam posigdes
consecutivas na mesma linha 3d da Tabela Periodica e comparar com o comportamento

dos materiais escolhidos no estudo do grupo do item b) acima.

5.1. Descricdo Estrutural do Sistema C11,

Nesta secdo descreveremos a estrutura cristalina Cl1y que ¢ bastante
simples ¢ bem conhecida na literatura. E um sistema tetragonal com 2 atomos nao
equivalentes na célula unitéria, e, na tabela 5.1.1, apresentamos os dados cristalograficos

da estrutura obtidos da Tabela Cristalografica [29].
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Tabela 5.1.1 — Dados cristalogrdficos da estrutura cristalina C11,.

A;B Cly I4/mmm

Centro de origem (4/mmm)

Posigdes equivalentes (0,0,0; 0.5,0.5,0.5)
B 2 a (0,0,0)

A 4 e (0,0,2);(0,0,-z)

Atomo tipo B tem 8 primeiros vizinhos {: tipo

tipo

Atomo tipo A tem 8 primeiros vizinhos tipo B

Na figura 5.1.1 temos a célula convencional da estrutura cristalina C11y,

que esta formada por uma base de trés atomos nas posigdes (0, 0, 0), (0,0,+z) ¢ (0, 0, -z)

numa rede de Bravais BCC. As setas vermelhas indicam a movimentagdo do atomo A na

diregdo do eixo z, quando aumenta o valor do pardmetro interno z.

Figura 5.1.1 — Célula convencional da estrutura C11y: posigdo do atomo B em A3B é (0,
0, 0) e do datomo A (0, 0, #z), as setas vermelhas indicam a direcdo de

movimento do atomo A, quando se varia o pardmetro interno z.
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Para iniciar nossos calculos utilizamos os pardmetros de rede (¢ e ap) e

interno (z) experimentais tirados da literatura [29] e apresentados na tabela 5.1.2,

juntamente com a distdncia de primeiros vizinhos.

Composto | ag c/a z NN  |Composto ap c/a zZ NN

Cll, (un.a.) (u.a.) Cl11, (na.) (n.a)

Zr,Cu  |6.0840 | 3.47| 034 | 5472 | Hf;,Cu 59895 | 3.51|0.34| 5410
ZrAg 6.1341 370 | 033 | 5754 | HLAg 6.0471 3.70 | 033 | 5.674
Zr,bAu 161794 | 352 | 0.34 | 5.584 | HLAu 6.1055 | 3.59|0.33 | 5.657
Zr,Pd 6.2474 3.30 | 0.33 | 5.594 | Hf;,Pd 6.1435 3401033 | 5.568
Zr,Zn 62361 | 3.41| 034 | 557 | HECd 6.1794 | 3.63 | 0.34 | 5.656
Pd,Zr 6.4251 2,52 0.33 5.29 | Pd,Hf 6.4232 2.5510.33 527

Tabela 5.1.2 — Pardmetro da rede experimental (ay), relagdo c/a, pardmetro z do sitio

de Zr e Hf e a primeira vizinhanga de cada atomo ndo equivalente (NN).

Com esses parametros experimentais calculamos a energia total por célula

unitaria de cada composto e a forga total no sitio de Zr ou Hf, valor estes apresentados na

tabela 5.1.3 obtidos usando as expressodes 3.6.6, 3.6.7, 3.6.8, 3.6.9.
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Emposto | Fiot Composto Eiot Fiot
Cl1, Ry) (mRy/u.a.) Cl11, (Ry) (mRy/u.a.)
Z1,Cu -17706.9539 36.420 Hf,Cu -63701.4403 24388
ZnAg -25031.5016 22.401 HEAg -71025.9835 15.135
Zr,Au -52492.8129 -5.821 Hf,Au -98487.2942 36.185
Z1,Pd -24491.0511 -5.821 HE,Pd -70485.5433 67.740
Zt,Zn -17989.1470 17.573 HE,Cd -71583.3949 -50.620
Pd,Zr -27386.7902 14.552 Pd,Hf -50384.0409 7.158

Tabela 5.1.3 - A energia total (E.) de cada composto e a for¢a total (Fi,) no sitio de Hf
eZr.

Observamos a partir da tabela 5.1.3, que a forga total no sitio de Hf ou Zr
ndo ¢ zero. Isto indica que, ao tomarmos os pardmetros experimentais para a realizagdo
do calculo teodrico, ndo obtemos uma estrutura cristalina em equilibrio e a energia total
ndo é minima. Otimizamos entdo o Unico pardmetro interno, z, mantendo constante os
parametros de rede a e ¢, de modo que o sistema atinja o estado de equilibrio, onde a
forga no sitio de Zr ou Hf seja igual a zero e a energia seja minima. Estas duas condigdes
coincidem sempre devido ao fato de que a forga total no sitio de um atomo deve ser nula
para que o sistema esteja em equilibrio.

Na tabela 5.1.4 apresentamos os valores otimizados do pardmetro interno

z, da energia total e da forga total.

41



Capitulo 5 — Propriedades eletronicas e estruturais dos sistemas intermetdlicos C11, usando o0 método

FP-LAPW

Composto z NN Eiot Fiat
Cl11, (ua) (Ry) (mRy/u.a.)
Zr,Cu 0.345 5.402 -17706.9707 -0.142
Zr,Ag 0.337 5.706 -25031.5034 -0.207
Zr,Au 0.339 5.594 -52492.8133 -0.664
Zr,Pd 0.343 5.474 -24491.0689 0.148
Hf,Cu 0.343 5.369 -63701.4420 0.111
Hf;Ag 0.335 5.647 -71025.9845 -0.786
HfAu 0.338 5.599 -98487.2979 0.05
Hf,Pd 0.341 5.465 -70485.5547 -0.029

Tabela 5.1.4 - Pardmetro z otimizado e forca total (Fy,) nos sitios de Hf e Zr, energia
total (Ey) e distdncia entre os primeiros vizinhos (NN).

Comparando as tabelas 5.1.2 e 5.1.4 observamos que as diferengas entre os
pardmetros z interno otimizado e os valores experimentais correspondentes sdo ordem de
107 . Otimizamos também os parametros de rede de todos os compostos estudados neste
trabalho, variando o volume da célula unitaria e mantendo constante a relagdo c/a no
valor experimental. Notamos que, salvo quando explicitamente mencionado, todos os
resultados apresentados daqui para frente serdo os obtidos utilizando os parametros
estruturais otimizados. Por motivo de clareza julgamos por bem repetir em algumas
tabelas os valores dos parimetros estruturais otimizados, como ¢ o caso de Zr;Cu (que

aparece nas se¢des 5.2 e 5.5) e dos compostos com Pd (segdes 5.3 € 5.4).
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5.2. Compostos intermetdlicos Zr,T e Hf,T (T = Cu, Ag, Au)

Nesta secdo analisaremos algumas caracteristicas eletronicas e estruturais
dos compostos Zr,T ¢ HET (T =Cu, Ag, Au). Cu, Ag ¢ Au pertencem ao grupo IB da
Tabela Periodica, tendo portanto o mesmo nimero de elétrons de valéncia
(isoeletronicos), e pertencem respectivamente as séries 3d, 4d e 5d. O que varia aqui €,
basicamente, o numero de elétrons de carogo, sendo o atomo de Au o elemento mais
pesado.

5.2.a Pardmelros estruturais e configuragdo eletrénica

Primeiramente faremos um estudo estrutural de cada composto. Uma
analise que cabe aqui é como o Cu, Ag e Au estdo arranjados na rede com o Zr ou Hf. Da
literatura [20] sabemos que a relagdo entre os volumes atdmicos nos cristais puros de Zr e
Hf (HCP) ¢ Volz > Volyr e nos cristais puros Cu, Ag e Au (FCC) € Volcy < Volay <
Volag .

Na tabela 5.2.1 apresentamos os valores do pardmetro de rede, parametro
interno z e o volume da célula unitaria para cada um dos compostos mencionados acima

obtidos teoricamente minimizando a energia total do sistema.

43



Capitulo 5 — Propriedades eletronicas e estruturais dos sistemas intermetilicos C11, usando o método

FP-LAPW

Composto a o cla Volume |Pardmetro
Cll, (ua) (u.a) (wa’) z
Zr,Cu 6.1225 21.2576 3.472 398.415 0.345
ZrAg 6.1954 229111 3.698 439.698 0.337
Zr,Au 6.2721 22.0579 3.517 433.87 0.339
Hf,Cu 6.0195 21.1440 3.513 383.067 0.343
HLAg 6.1150 22.6255 3.700 423.019 0.335
Hf;Au 6.1666 22.1510 3.592 421.163 0.338

Tabela 5.2.1 — Pardmetros da rede a=b e c, relagdo c/a, volume da célula unitdria e
pardmetro interno z no sitio de Zr ou Hf, dos compostos Z1,T e HE,T (T =Cu, Ag, Au).

As tendéncias que podem ser observadas na tabela 5.2.1 sao as seguintes:

a) O pardmetro de rede na diregdo (a,0,0) aumenta quando vamos dos
compostos com Cu até os com Au, mas na diregdo (0,0,c) a ordem deste aumento ¢ Cu,
Au e Ag, tanto para os compostos de Hf como de Zr;

b) Os compostos Zr,Ag e HfAg tém maior volume que os demais
compostos o que corresponde ao fato de o volume de Ag no metal puro ser maior;

c) Observamos também que os compostos com Zr tém volume maior
que os compostos com Hf. Isto, de maneira analoga ao observado no item b, corresponde
ao fato de que Zr e Hf mantém nos compostos o volume que ocupam nos metais puros.

Para aprofundar um pouco a analise nesta diregdo nas tabelas 5.2.2 ¢ 5.2.3
informamos a primeira e segunda vizinhanca de cada 4tomo nos diversos compostos. Cu,
Ag e Au tém como primeiros vizinhos 8 Zr ou 8 Hf e como segundos vizinhos 4 atomos
de Cu, Ag ou Au, respectivamente. Por outro lado, 0 Zr ou o Hf tem como primeiros

vizinhos 4 Cu, Ag ou Au e como segundos vizinhos 4 atomos de Zr ou Hf.
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Composto | SITIO NN Camada NNN Camada
Cl1, (ua.) 1 (u.a.) 2
Z6,Cu Cu 5.435 8 Zr 6.122 4 Cu
Zr 5.435 4 Cu 5.932 4 Zr
Tike Ag 5.763 8 Zr 6.195 4 Ag
Zr 5.763 4 Ag 5911 4 Zr
Zt,Au Au 5.678 8 Zr 6.272 4 Au
Zi 5678 4 Au 5.932 4 7Zr

vizinhos de cada sitio dos compostos Zr;T (T =Cu, Ag, Au) .

Tabela 5.2.2 Distdncia de primeiros (NN) e segundos (NNN) vizinhos, mimero e tipo de

Composto SITIO NN Camada NNN Camada
Cl1, (ua.) 1 (u.a.) 2
HE,Cu Cu 5.395 8 Hf 6.019 4 Cn

Hf 5.395 4 Cu 5.801 4 Hf
HEAg Ag 5.719 8 Hf 6.115 4 Ag
Hf 5.719 4 Ag 5.774 4 Hf
Hf,Au Au 5.655 8 Hf 6.167 4 Au
Hf 5.655 4 Au 5.833 4 Hf

Tabela 5.2.3 Distdncia de primeiros (NN) e segundos (NNN) vizinhos, nimero e tipo de

vizinhos de cada sitio nos compostos Hf>T (T =Cu, Ag, Au) .

Comparando as tabelas 5.2.3, 5.2.2 e 5.2.1 vemos que a distancia dos
primeiros vizinhos tem o mesmo comportamento do pardmetro de rede na direcdo (0,0,c);
vemos também que os segundos vizinhos do sitio de Cu ou Ag ou Au estdo a uma
distancia igual ao parametro da rede na dire¢do (a,0,0) e estdo mais proximos ao Hf nos

compostos HET que ao Zr nos Zr,T (T= Cu, Ag, Au). Agora nos compostos com Zr
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observamos que Cu e Au estdo mais proximos ao Zr no Zr,Cu e Zr,Au, respectivamente,

que a Ag ao Zr no ZrAg; o mesmo comportamento acontece nos compostos com Hf.
Primeiramente na tabela 5.2.4 apresentamos a configuragio eletronica dos

elétrons de carogo, semi-carogo e valéncia do Cu, Ag, Au, Zr e Hf da forma como sdo

tratados no processo de autoconsisténcia do método FP-LAPW na versdo do codigo

Wien97.
Elemento Carogo Semi-carogo Valéncia
Cu Ar - 3d'%s'
Ag [Ar]3d"%4s? 4p° 44'%5s'
Au [Kr]4d''5s%4f 5p° 5d'%6s"
Zr [Ar]3d" 4s’4p® 4d*5s>
Hf [Kr]4d™ 5575p°af! 5d%6s’

Tabela 5.2.4 — Configuragdo eletrénica dos elétrons de carogo, semi-
carogo e valéncia de Cu, Ag, Au, Zr e Hf.

Note-se que Cu, Ag e Au possuem 11 elétrons de valéncia que vdo
interagir com 4 elétrons de valéncia do Zr ou Hf e além disto, Ag e Au possuem 6
elétrons p que sdo tratados como semi-carogo. Os 14 elétrons f do Au estdo dentro do
carogo e ndo interagem diretamente com os elétrons de valéncia dos outros atomos, mas
os 14 elétrons f do Hf sdo tratados como semi-carogo porque suas fungdes de onda,
apesar de bastante localizadas perto do niicleo, apresentam uma pequena contribuig@o
fora do raio da esfera muffin-tin adotada para o atomo de Hf.

Na figura 5.2.1 apresentamos as curvas de energia total por célula em
a relagdio c/a ao seu valor

fungdo da variagdo do volume mantendo constante

experimental. Notamos que na simulagdo computacional os sistemas ficam em equilibrio
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estrutural ( energia minima) para volumes 1.8% maior nos compostos com Cu, 3% maior
nos compostos Zr,Ag e HfAu, 3.4% maior para HRAg e 4.5% maior para Zr;Au com
relacdo aos volumes experimentais. A energia total de cada sistema ¢ calculada de acordo
com a equagio (3.1.13). Na tabela 5.2.5 apresentamos a energia total minima para cada
composto, assim como a energia de coesdo que ¢ calculada como a diferenga entre a
energia total minima do composto e a energia total na forma estequiométrica do

composto A;B, utilizando a energia total dos atomos livres A e B, i.e:

- itomo..A ~dionio..B
E = E mposto _(2Eatomo +Earomo ) (5.2.1)

coesdo tot tot tot

Por ultimo temos o modulo de compressibilidade volumétrica (B) - “ bulk
moédulos” - que é calculado como a taxa de variagdo da energia total do sistema em

fungio do volume em Megabars (Mbar):

2 rrcomposto
B= ~V§ﬁ%’;’f+ (5.2.2)
Composto Eiot Ecoesiio B
C11, Ry) (Ry) (Mbar)
Zr,Cu -17706.9712 -1.40 1.09
ZrAg -25031.5042 -1.08 1.00
Zr,Au -52492.8165 -0.68 1.15
Hf,Cu -63701.4550 -0.87 1.16
Hf,Ag -71025.9861 -0.60 1.07
Hf;Au -98487.2993 -0.20 1.33

Tabela 5.2.5 — Energia total (E.), energia de coesdo (Ecoesa), modulo de
compressibildade (B) dos compostos ZrT e Hf;T (T = Cu, Ag, Au) .
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Observamos na tabela 5.2.5 que, como era de se esperar, devido aos niveis
atdmicos envolvidos, a energia total aumenta quando vamos de Zr,Cu até Hf;Au. Mais
interessante porém ¢ o comportamento da energia de coesdo, que reflete a ligacdo entre
os atomos;, é maior para os compostos com Zr sendo que o Zr;Cu € o composto com
maior energia de coesdo e o Hf2Au € o que possui menor energia de coesdo. O modulo de
compressibilidade por sua vez no Hf;Au € maior que no Zr,Ag.

Apresentamos na tabela 5.2.6 a componente na diregéo (0,0,c) da forga
total (Fio;) no sitio de Zr ou Hf e as contribuigdes da for¢a de Hellman- Feynman (FHF)
(eq. 3.6.8), forca dos elétrons de carogo (Fearoqo) (€q. 3.6.9), e forca dos elétrons de
valéncia (Fya ) (eq. 3.6.10) para a forga total. Ndo apresentamos a forga no sitio T porque

neste sitio a forga total € zero.

Composto FHF — Fral Fiot
Cl1, (mRy/ua) | (mRy/ua) | (mRyuwa) |(mRy/u.a.)
Zr,Cu 192.429 |-195.624 2599 | -0.59
Zr,Ag 275.255 |-282.592 5332 | -2.000
Zr,Au 241.126 |-245.021 3.951 0.060
Hf;Cun -11.936 | 95.994 -84.525 -0.470
Hf,Ag -49.599 | 144.827 | -94.139 1.090
Hf;Au -61.143 | 141.931 -80.971 -0.180

Tabela 5.2.6 — For¢a de Hellman- Feynman (FHEF), forca de carogo

(Fearogo), forca de valéncia (F,q) e for¢a total nos sitios de Zr e Hf.

48



Capitulo 5 — Propriedades eletronicas e estruturais dos sistemas intermetdlicos C11, usando o método
FP-LAPW

A FHF ¢ positiva e tem modulo uma ordem de grandeza maior nos sitios
de Zr do que nos sitios de Hf, onde se apresenta com sinal negativo. Conforme
discutimos na sec¢do 3.6 as contribuigdes de carogo e de valéncia para a forga total séo

corregdes devido a base (secdo 3.0).

5.2.b Densidades de estados

Agora apresentamos as densidade de estados e as estruturas de bandas para
cada composto. Na figura 5.2.2 apresentamos as densidades de estados total (DOS) e
projetados (LDOS) nos sitios de Zr, Hf ¢ T dos compostos aqui estudados. Como era de
se esperar as densidades de estado totais apresentadas na figura 5.2.2 (linha preta) tém a
mesma forma geral para todos os compostos. No entanto, os detalhes de cada curva,
assim como a posigdo da banda em relagio a energia de Fermi, dependem dos tipos de
atomos que formam os compostos. Neste caso como o Cu, Ag e Au tém 0 mesmo niumero
de elétrons de valéncia observamos que a energia de Fermi para todos eles se encontra
depois de um vale nos compostos Zr,Cu, Hf;Cu, Zr,Ag (fig. 5.2.2 a), d), b)) e depois de
um pequeno patamar neste vale nos compostos HAg, Zr,Au e HfAu (fig. 5.2.2 e), ©),
f)). Observamos na figura 5.2.2 que as LDOS de Zr e Hf (linha vermelha) fornecem a
maior contribui¢io a DOS da energia de Fermi até aproximadamente —3eV e o LDOS de
Cu, Ag e Au (linha verde) desde —3eV até aproximadamente —6eV. Com relagéo aos
outros compostos a densidade de estados projetada no atomo de Cu nos compostos Zr;Cu
(fig. 5.2.2 a) e Hf,Cu (fig. 5.2.2 d)) esta deslocada para mais perto da energia de Fermi.
Observamos que em torno de -3 eV existe um patamar com uma ligeira estrutura para os
compostos com Ag (b), €)) e com uma apreciavel estrutura para os compostos com Au
((c),D) que se torna uma estrutura de picos para os compostos com Cu a), d).

Na figura 5.2.3 apresentamos o grafico das densidades de estados

projetadas nos sitios de Cu, Ag, Au e as contribuigGes das bandas s, d e as cinco bandas d
d,d, ., d,y, d, =d,,. Como usual em metais das séries de transigdo, a banda d
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(linha verde) € majoritaria (estando cheia para estes metais nobres) em todos os
compostos e a banda s (linha vermelha) tem contribuigdo mais significativa em energias

bem profundas tanto para Cu como para Au nos compostos com Zr e Hf. Observamos em

energias ao redor de —4eV que a LDOS no sitio de Cu tem um pico da banda d,, e depois

o pico da banda a’r;,fy2 no composto Zr,Cu, mas no Hf;Cu no mesmo intervalo de

energia as posigdes destes picos estdo invertidas. Nos sitios de Ag e Au os picos das 5
bandas d tém as mesmas ordens de aparecimento tanto para Zr como Hf mas diferentes
larguras de banda, o que caracteriza cada composto.

Na figura 5.2.4 apresentamos as densidades de estados projetadas e as
contribuigdes das bandas s, d e as cinco bandas d no sitio de Zr e Hf Observamos
novamente que a maior contribuigdo vem da banda d (linha verde) e para energias mais

profundas relativas ao nivel de Fermi a banda s tem maior contribui¢do (linha vermelha).

As maiores contribui¢des no nivel de Fermi no sitio de Zr no Zr,Cu ¢ a banda d, € no

sitio de Zr e Hf nos demais compostos tratados aqui é abanda d,, =d,, .
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Figura 5.2.1 — Curva da variagdo da energia total por célula em fungdo do
volume para os compostos Zr;Cu, ZrAg, Zr:Au, Hf;Cu, Hf,Ag e Hf,Au, as
setas indicam o volume experimental.
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DOS total e projetada DOS total e projetada
(estados/ev e estados/dtomo-ev) (estados/ev e estados/atomo-ev)

DOS total e projetada
(estadoslev e estadosfatomo-ev)

Figura 5.2.2 — Densidade de estados total por célula unitdria(preto) e
projetada nos sitios de Cu, Ag, Au (verde), Zr e Hf ( vermelho) dos
compostos a) Zr;Cu, b) Zr:Ag, ¢) Zr:Au, d) Hf,Cu, e) Hf>Ag e ) Hf,Au.
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Figura 5.2.3 — Densidade de estados projetada nos sitios de Cu, Ag, Au
(preto), contribuigdes da banda s (vermelho), d (verde), quatro diferentes
bandas d dos compostos: a) Zr,Cu, b) ZrAg, ¢) Zr,Au, d) Hf>Cu, e) Hf2Ag e
1) Hf2Au.
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Figura 5.2.4 — Densidade de estados projetada nos sitios de Zr e Hf

Energia (ev )

Energia (ev )

(preta), banda s (vermelho), banda d(verde), quatro diferentes bandas d dos

compostos: a) Zr,Cu, b) ZrAg, ¢) ZrAu, d) Hf:Cu, e) HAg e f) Hf>Au.
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5.3. Compostos intermetdlicos Zr,T, Hf>T ( T = Pd, Ag ), Hf>Cd

Nesta se¢do estudaremos as caracteristicas estruturais e eletrOnicas dos
compostos Zr, T, HLT (T =Pd, Ag) e Hf,Cd . O interessante destes compostos € que Pd,
Ag e Cd ocupam posigdes consecutivas na mesma linha 4d da Tabela Periddica.

Os resultados do Zr,Ag e Hf;Ag sdo repetidos nesta se¢do para completar
esta analise de forma sistematica. Lembramos que Pd, Ag e Cd tém o mesmo nimero
de elétrons de carogo e o Cd tem um elétron de valéncia a mais que a Ag, e a Ag um
elétron a mais que o Pd. O objetivo aqui € procurar entender como a inclusdo de um
elétron a mais na valéncia do atomo T, influi nas propriedades eletrOnicas e estruturais
de cada sistema.

5.3.a Pardmetros estruturais e configuragdo eletronica

Primeiramente faremos um estudo estrutural de cada composto. Na Tabela

5.3.1 apresentamos os valores dos pardmetros de rede e o pardmetro interno z de cada

composto, obtidos teoricamente minimizando a energia total do sistema.

Composto a c Volume z
Cl11, (un.a.) (na.) (ua?)
Zr,Pd 6.3099 20.7926 413.927 0.343
Zr,Ag 6.1954 229111 439.698 0.337
Hf;Pd 6.1717 20.9983 399.91 0.341
Hf;Ag 6.1150 22.6255 423.019 0.335
Hf:Cd 6.2654 22.7622 446.768 0.332

Tabela 5.3.1 — Pardmetro da rede a=b e ¢, volume da célula unitdria, e pardametro
interno z, dos compostos Zr:Pd, ZrAg, Hf>Pd, Hf>Ag e Hf,Cd obtidos no processo de

otimizagdo.
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Pode-se observar da Tabela 5.3.1 que o volume da célula unitaria aumenta
a medida que o nimero de elétrons de valéncia do metal do final da série também
aumenta. E interessante notar porém, que este aumento sistematico ¢ devido a uma
compensagdo de variagdes nos pardmetros a e ¢ em diregdes opostas: verifica-se uma
contragdo em a de Pd para Ag simultaneamente acompanhada de uma expansdo em c; por
outro lado, uma expansdo em ¢ de Ag para Cd simultaneamente acompanhado por uma
expansdao em q.

Na Tabela 5.3.2 apresentamos os sitios ndo equivalentes de cada composto

e suas vizinhangas. Aqui, as colunas estdo na mesma ordem descrita na se¢do 5.2, para a

Tabela 5.2.2.

Composto | SITIO NN camada NNN camada

Cll, (ua) 1 (ua.) 2
Z1,Pd Pd 5.528 8Zr 6.310 4 Pd
Zr 5.528 4 Pd 5.905 4 Zr
Zong | AE 5.763 8 Zr 6.195 4 Ag
Zr 5.763 4 Ag 5911 4 Zr
HE,Pd Pd 5.490 8 Hf 6.172 4 Pd
Hf 5.490 4 Pd 5.812 4 Hf
HiAg Ag 5.719 8 Hf 6.115 4 Ag
Hf 5.719 4 Ag 5.774 4 Hf
HE,Cd Cd 5.849 8 Hf 6.265 4 Cd
Hf 5.801 4 Hf 5.849 4 Cd

Tabela 5.3.2 Distdncia de primeiros (NN) e segundos(NNN) vizinhos e o mimero de
vizinhos de cada sitio dos compostos Zr,Pd Hf>Pd e Hf>Cd .
Podemos observar que a distdncia de primeiros vizinhos de cada atomo

ndo equivalente aumenta a medida que aumenta o nimero de elétrons de valéncia. Os
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primeiros vizinhos dos atomos Pd, Ag e Cd estdo na diregdo (0, 0, ¢), entdo a expansao
do parimetro ¢ de Pd ate Cd faz com que aumente a distincia de primeiros vizinhos.
Passemos agora a analise das caracteristicas eletronicas destes compostos;
primeiramente na Tabela 5.3.3 apresentamos a configuragdo eletronica para os elétrons
de carogo, semicarogo e valéncia de Pd, Ag e Cd na forma como ¢ tratado no processo
de autoconsisténcia aqui utilizado. A configuragdo eletrénica dos elétrons de carogo e

semi-carogo no Pd, Ag e Cd ¢ a mesma.

Elemento Carogo Semi carogo Valéncia
Pd Ar3d'%4s’ 4p° 44'°5¢°
Ag Ar3d'%s’ 4p° 4d'%5s"
cd Ar3d'%4s 4p° 4d'%5s°

Tabela 5.3.3 — Configuragdo eletrénica para os elétrons de carogo,
semicarogo e valéncia de Pd, Ag e Cd.

Na figura 5.3.1 apresentamos a curva da energia total em fungdo da
variagio do volume mantendo constante a relagdo c/a medida experimentalmente.
Observamos que a simulagdo teorica do sistema fica em equilibrio ( energia minima) a
um volume 3% maior para Zr,Pd, 1.8% maior para Hf;,Pd e 4.5% maior para Hf,Cd, com
relagdo ao volume experimental.

Na Tabela 5.3.4 apresentamos a energia total, a energia de coesdo ¢ o
moédulo de compressibilidade (B). Como esperado devido aos niveis atomicos
envolvidos, da Tabela 5.3.3, a energia total aumenta (negativamente) a medida que
aumenta o nimero de elétrons de valéncia. Tanto a energia de coesdo quanto o B diminui

quando aumenta a valéncia. A energia de coesdo depende da energia total e o “moddulo de
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compressibilidade” da taxa de variagdo da energia total em fungéo do volume da célula

unitaria

Composto Erot Ecoesto B
Clly Ry) (Ry) (Mbar)
Zr,Pd -24491.0699 -1.32 1.30
ZrAg -25031.5042 -1.08 1.00
Hf,Pd -70485.5549 -0.84 1.34
HfAg -71025.9861 -0.6 1.06
Hf,Cd -71583.4057 -0.44 1.01

Tabela 5.3.4 — Energia total (E.), energia de coesdo (Fcoesao) “modulo de
compressibilidade “ (B).
Na Tabela 5.3.5 apresentamos as forgas de FHF, de carogo, de valéncia e

as foras totais nos sitios de Zr e Hf dos compostos Zr,Pd, Zr,Ag, HLPd, HRAg e

Hf;Cd.
Composto FHF | | Fiot
Cl1, (mRy/u.a) |(mRy/ua.) |(mRy/ua) | (mRy/ua)
Zr,Pd 496.488 -493.307 -2.191 0.990
Zr,Ag 275.255 -282.592 5.332 -2.000
Hf,Pd 429.860 -303.975 -125.681 0.204
Hf;Ag -49.599 144.827 -94.139 1.090
HECd -489.717 517.690 -29.933 -1.960

Tabela 5.3.5 — Forcas de Hellman- Feynman (FHF), de carogo (Fearogo), de valéncia
(Fya)) e forga total (Fioy) nos sitios de Zr ¢ Hf.
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Observamos que as FHF nos sitios de Zr ou Hf apresentam uma
correlagio com o aumento da valéncia: FHF decresce de Pd a Ag nos compostos com Zr,

e nos compostos com Hf, FHF vai de positiva no Pd a mais negativa no Cd.

5.3.b Densidades de estados

Nas figuras 5.3.2 e 5.3.3 apresentamos as DOS totais e LDOS projetadas
nos sitios de Zr, Hf , Pd e Cd em Zr,Pd, Hf;,Pd e Hf;,Cd. Como observado na segio
anterior, as DOS tém a mesma forma geral para todos os compostos, porém os detalhes
dependem dos 4tomos que compde o cristal. Ao comparamos as densidades de estados
totais na ordem Zr,Pd (fig. 5.3.2 a)), Zr,Ag (fig. 5.2.2 b)) ou HEPd(fig. 5.3.2 b)), HAg
(fig. 5.2.2 €)) e HRCd (fig. 5.3.3 a)) observamos que toda a banda se desloca para
energias mais negativas, 2 medida que aumenta o nimero de elétrons de valéncia de Pd
até Cd. A largura da banda do Pd em Hf;Pd ¢ maior que no Zr,Pd. Observamos na figura
5.3.2 a) e b) que as LDOS de Zr e Hf (linha vermelha) fornecem a maior contribui¢io a
DOS da energia de Fermi até aproximadamente —2¢V e a LDOS do Pd(linha verde) ¢
dominante desde aproximadamente —2eV até —7eV. Este ¢ a banda d de Pd que esta
completamente cheia e bem abaixo do nivel de Fermi.

Na figura 5.3.2 ¢) e d) apresentamos as densidades de estados projetadas

nos sitios de Pd e as suas contribuigdes parciais s, d e as cinco bandas d: d ., dxl_y2 s By

d, =d,, . Novamente, como usual em metais de transi¢do a banda d (linha verde) ¢

majoritaria em todos os compostos e a banda s (linha vermelha) tem contribuigdo mais
significativa em energias bem profundas para Pd nos compostos com Zr ¢ Hf. Na figura
5.3.2 e) e f) apresentamos as densidades de estados projetadas e as contribuigdes das
bandas s, d e as cinco bandas d nos sitios de Zr ¢ Hf. Observamos novamente que a

maior contribuigio vem da banda d (linha verde) que neste caso de metais do inicio da
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série ndo esta cheia e para energias mais profundas relativas ao nivel de Fermi a banda s
t&m maior contribuicdo (linha vermelha). As maiores contribuigdes no nivel de Fermi no
sitio de Zr e Hf sdo da banda d , . Na figura 5.3.3 observamos que a densidade de estados
projetada no sitio de Cd esta mais localizada e profunda em energia, com uma largura de

banda de aproximadamente 1eV. A maior contribuigdo no nivel de Fermi no sitio de Hf ¢
dabanda d_,,.
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Figura 5.3.1 — Curva da variagdo da energia total por célula em fungdo do volume dos
compostos Zr>Pd, Hf-Pd e Hf>Cd, as setas indicam o volume experimental.
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Figura 5.3.2 — Densidade de estados total(preto) e projetadas nos sitios de Pd (verde),
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Zr ou Hf( vermelho)no Zr,Pd(a) e H2Pd (b) - Contribuigdes das
d(verde) e as quatro diferentes bandas d para os 1.DOS nos sitios de Pd (c) e Zr(e) no
7r,Pd e Pd (d) e Hf (f) no Hf>Pd.
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Figura 5.3.3 - Densidade de estados total( preto) e projetadas nos sitios de Cd (verde) e
Hf(vermelho) no Hf,Cd (a). Contribuicoes das bandas s(vermelho), d( verde) e as quatro
diferentes bandas d para as L.DOS nos sitios de Cd(b) e Hf(c) no Hf>Cd.
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5.4.Compostos intermetdlicos T.Pd e Pd,T (T = Zr, Hj).
5.4.a Pardmetros estruturais e configuragdo eletronica

Ambos os compostos T,Pd e Pd,T (T =Zr, Hf) cristalizam na estrutura
Cl11,. Nesta segdo vamos estudar como as caracteristicas eletrénicas e estruturais destes
compostos variam quando os atomos ocupam diferentes sitios na mesma estrutura. Nos
compostos Pd,T, os atomos de Pd estdo nos sitios (0,0,4z) e T esta no sitio (0,0,0); nos
compostos T,Pd, Pd ocupa o sitio (0,0,0) e T os sitios (0,0,+z). Na tabela 5.4.1
mostramos os valores dos pardmetros de rede e o pardmetro interno z de cada um destes
compostos obtidos teoricamente, minimizando a energia total do sistema. Podemos notar
que os parimetros de rede sdo bastantes similares para PdyZr e Pd,Hf mas diferentes
quando se compara Zr,Pd e Hf;,Pd. Notamos que, embora o Hf e Pd sejam elementos
mais pesados que o Zr, os tamanhos dos atomos de Zr e Hf (segundo a tabela periodica)
sdo maiores do que o Pd. Observamos também que o Zr e o Hf ndo mantém uma relagéo
de escala direta com os volumes dos cristais puros porque o volume de Pd,Hf ¢ maior que
Pd,Zr, embora o Zr hcp possua volume ligeiramente maior do que o Hf hep.

Na tabela 5.4.2 apresentamos os detalhes estruturais destes compostos. O
interessante a se notar aqui é que a segunda vizinhanga de Pd, no composto Pd,Zr,
corresponde a quarta vizinhanga do Zr no Zr,Pd. A distancia entre primeiros vizinhos ¢

menor nos compostos Pd,T.
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Composto a ¢ Volume v4
£il; (n.a.) (n.a) (a?)
Pd,Zr 6.5536 16.5381 355.151 0.337
Zr,Pd 6.3099 20.7924 413,925 0.343
Pd,Hf 6.5080 16.5773 355.991 0.339
Hf,Pd 6.1717 20.9981 399.91 0.341

Tabela 5.4.1 — Pardmetros de rede a(=b) e c, volume da célula unitdria e pardmeiro

interno z, dos compostos T>Pd e Pd;T (T =Zr, Hf).

Composto | SITIO NN camada NNN Camada
Cll, (n.a.) 1 (u.a) 2

Pd,Zr Pd 5.353 4 Zr 5.358 1 Pd

Zr 5353 8 Pd 5.590 2 Pd

Zr,Pd Pd 5.528 8 Zr 6.310 4 Pd

Zr 5.528 4 Pd 5.905 4 Zr

Pd,Hf Pd 5.324 4 Hf 5.354 1 Pd

Hf 5.324 8 Pd 5.611 2 Pd

H,Pd Pd 5.490 8 Hf 6.172 4 Pd

Hf 5.490 4 Pd 5.812 4 Hf

Tabela 5.4.2 Distdncia de primeiros(NN) e segundos(NNN) vizinhos e niimero de
vizinhos de cada sitio nos compostos Pd>1 e T>Pd (T= Zr, Hf).

Na figura 5.4.1 apresentamos a curva da energia total em fungdo da
variagdo do volume mantendo constante a relagdo c/a medida experimentalmente.
Observamos que simulagio tedrica do sistema fica no equilibrio ( energia minima) a um
volume 6% maior para Pd,Zr e 4.5% maior para PdHf, com relagdo ao volume

experimental.
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Na tabela 5.4.3 apresentamos a energia total, a energia de coesdo € 0

modulo de compressibilidade, dos compostos aqui analisados.

Composto Eiot Eocstio B

Cll, (Ry) (Ry) (Mbar)

Pd,Zr -27386.7983 -1.2 1.52

Zr,Pd -24491.0699 -1.32 1.30

Pd,Hf -50384.0439 -1.0 1.49

Hf,Pd -70485.5549 -0.84 1.34
Tabela 5.4.3 — Energia total (E.), energia de coesdo (Ecoesao), modulo de
compressibilidade (B).

Novamente como esperado devido aos niveis atomicos envolvidos, (valor
do niimero atdmico) a energia total é mais negativa no composto Pd,Zr do que no Zr,Pd
porém mais negativa para H&,Pd do que para Pd,Hf. A energia de coesdo € similar para
todos os compostos com a tendéncia para valores mais positivos segundo a ordem Zr,Pd,
Pd,Zr, Pd,Hf e Hf,Pd. O modulo de compressibilidade € maior para os compostos Pd,Zr
e Pd,Hf do que para Zr,Pd e HE;Pd.

Na tabela 5.5.5 apresentamos as forgas nos sitios de Pd nos compostos

Pd,T (T = Zr, Hf), onde podemos observar que a FHF € quase a mesma.
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Comp(l sto FHF Fcaroqo Fval Ftot
Cl11, (mRy/u.a.) (mRy/u.a.) | (mRy/u.a.) [ (mRy/u.a.)
PdZr 54.450 -26.075  |-29.895 -1.52
Pd,Hf 58.468 -24.764 |-32.484 1.22

Tabela 5.5.5 Forgas de Hellman- Feyman (FHF), de carogo (Fearogo), de valéncia (Fya) e

Jorga total (Fyyy) nos sitios de Pd.

5.4.b Densidades de estados

Na figura 5.4.2 apresentamos as DOS totais e LDOS projetadas nos sitios
de Pd, Zr e Hf de Pd,T ( T = Zr, Hf). Observamos que a densidade de estados total t€m a
mesma forma para Pd,Zr ¢ PdoHf sendo entretanto diferente das DOS de Zr,Pd e HfPd
(fig. 5.3.2). A maior contribuigdo para a DOS desde a energia de Fermi até a regido mais
profunda, em torno de —6 eV, € das bandas projetadas no sitio de Pd. Na figura 54.2 c) e
d) apresentamos as densidades de estados projetadas no sitio de Pd e as suas
contribuigdes parciais s, d e as cinco bandas d. Observamos novamente o
comportamento usual de que a maior contribui¢do venha da banda d (linha verde) e que
em energias mais profundas, relativas ao nivel de Fermi, a banda s tenha a maior

contribuigdo (linha vermelha). A maior contribui¢do no nivel de Fermi no sitio de Pd nos

dois compostos é dabanda d, ..
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Figura 5.4.1 — Curva da variagdo da energia total por célula em fungdo do volume, dos
compostos Pd,Zr e Pd>H}, as setas indicam o volume experimental.
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Figura 5.4.2— Densidade de estados total(preto) e projetada nos sitios de Pd (verde), Zr

e Hf(vermelho) no Pd>Zr (a) e Pd,Hf (b). Contribuigdes das bandas s(vermelho),
d(verde) e as quatro diferentes bandas d para as LDOS nos sitios de Pd (c) e Zr(e) no

Pd>Zr e Pd (d) e Hf (f) no Pd-Hf.
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5.5. Compostos intermetdlicos Zr,Cu e Zr,Zn.
3.5.a Pardmetros estruturais e configuracdo eletrénica

Nesta se¢do estudaremos as caracteristicas estruturais e eletronicas  dos
compostos Zr,Cu e Zr,Zn. O interessante destes compostos € que tendo a mesma
estrutura cristalina € o Zr como elemento em comum, formam ligas com Cu e Zn que
ocupam posigdes consecutivas na mesma série 3d da Tabela Periddica.

Na tabela 5.5.1 apresentamos os valores dos pardmetros de rede e o
parametro interno z de cada composto, obtido teoricamente minimizando a energia total

do sistema,

Composto a c Volume z

Cll, (ua) (u.a) (u.a?)

Zr;Cu 6.1225 21.2576 |398.415 | 0.345

ZryZn 6.2609 | 21.3630 |418.707 | 0.343

Tabela 5.5.1 — Pardmetros de rede a(=b) e ¢, volume da célula unitdria e pardmetro
interno z do sitio de Zr - dos compostos Zr,T (T =Cu, Zn)

Pode-se observar da tabela 5.5.1 que o volume da célula unitaria aumenta
a medida que o nimero de elétrons de valéncia do metal do final da série também
aumenta. O mesmo comportamento observamos nos compostos Hf;Ag ¢ Hf,Cd como
mostramos na tabela 5.3.1 da se¢do 5.3.a. Na tabela 5.5.2 apresentamos os detalhes
estruturais dos compostos Zr,Cu e Zr,Zn. Podemos observar que a distancia de primeiros
vizinhos de cada atomo ndo equivalente aumenta a medida que aumenta o numero de

elétrons de valéncia no composto.
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Composto | SITIO NN Camada NNN camada
Clly, (va) 1 (u.a.) 2
76,Cu Cu 5.435 8 Zr 6.122 4 Cu
Zr 5.435 4 Cu 5.932 4 7r
70,71 Zn 5.554 8 Zr 6.261 4 7n
Zr 5.554 4 Zn 5.948 4 Zr

Tabela 5.5.2  Distdncia de primeiros(NN) e segundos (NNN) vizinhos e nimero de

vizinhos de cada sitio dos compostos Zr;T (T =Cu, Zn) .

Na figura 5.5.1 apresentamos a curva da energia total em func¢do da
variagdo do volume mantendo constante a relagio c/a medida experimentalmente, para o
ZrZn. Observamos que simulagdo tedrica do Zr,Zn fica no equilibrio ( energia minima) a
um volume 1.8% maior do que o volume experimentalmente obtido.

A configuragdo eletrénica para os elétrons de carogo, semi-carogo e
valéncia de Zn € tratada no processo de autoconsisténcia, aqui utilizado, da mesma forma
que o Cu, apresentado na tabela 5.2.4, possuindo um carogo de [Ar] e os elétrons 3d'°4s

na valéncia.

Composto Eiot Ecoesao B
Clly (Ry) (Ry) (Mbar)
Zr,Cu -17706.9712 -1.4 1.09
ZrZn -17989.1483 -1.1 0.98

Tabela 5.5.3 - FEnergia total (E.,), energia de coesdo (Feoesar) € modulo de
compressibilidade (B) dos compostos Zr;T (T = Cu, Zn).
Na tabela 5.5.3 apresentamos a energia total, a energia de coesdo e o B dos

compostos Zr,Cu e Zr,Zn. Novamente observamos que a energia total aumenta a medida
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que aumenta o niumero de elétrons de valéncia no composto enquanto que tanto a energia
de coesdo quanto o modulo de compressibilidade diminuem em modulo, este ultimo
comportamento segue a sistematica observada na tabela 5.3.4 para a serie 4d.

Na tabela 5.5.4 apresentamos as forgas nos sitios de Zr no Zr;Cu e ZrZn.
Observamos de maneira analoga ao observado na tabela 5.3.5 para a série 4d, que as FHF
nos sitios de Zr apresentam um decréscimo com o aumento da valéncia no composto.
Também F,, apresenta uma tendéncia a valores mais positivos de forma similar ao

observado na tabela 5.3.5 e caminhando na diregio inversa a FHF.

Composto | FHF | Forege | Fual Fiot

Cllb (mRy/u.a.) (mRy/u.a.) |[mRy/u.a.) |(mRy/u.a.)

Zr,Cu 192.429 (-195.624 |2.599 |-0.596

Zry/n 41.756 | -47.657 |5.139 (-0.762

Tabela 5.5.4 — Forgas de Hellman-Feyman (FHE), de caro¢o (Fearog), de valéncia (Fyqy)
e forga total (Fyoy) nos sitios de Zr, Zr,Cu e Zr,Zn.
Observamos que as FHF, F 000 580 maiores e a Fy, € menor no sitio de Zr

no composto Zr,Cu que no ZrZn.

5.4.b Densidades de estados

Na figura 5.5.2 apresentamos as DOS total e LDOS projetadas nos sitios
de Zr e Zn em Zr,Zn. Ao comparamos as DOS totais do Zr,Cu (fig. 5.2.2 a)) e ZrZn
(fig. 5.5.2 a)) observamos que toda a banda se desloca para energias mais negativas, a
medida que se varia o nimero atémico de Cu para o Zn. Observamos da figura 5.5.2 a)

que a LDOS de Zr (linha vermelha) fornece a maior contribuicio a DOS na regido
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compreendida entre a energia de Fermi até aproximadamente —3e¢V e a LDOS do
Zn(linha verde) é completamente dominante na regido entre aproximadamente —3 até

—7eV. Observamos que a densidade de estados projetada no sitio de Zn estd mais
localizado e profunda em energia com uma largura de banda d de aproximadamente 1eV.
Na figura 5.5.2 b) e ¢) apresentamos também as LDOS projetadas nos sitios de Zn e Zr e

as contribui¢des parciais s, d e as cinco bandas d a’zz,a’xz__y2 ,d,, d,=d,. Omesmo

comportamento geral observado anteriormente é também verificado aqui. A maior

contribuigdo no nivel de Fermi no sitio de Zr vem da banda d, .
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Figura 5.5.1 — Variagdo da energia total por célula em fungdo do volume, para o
ZriZn; a seta indica o volume experimental.
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Figura 5.5.2 — Densidade de estados total(preto) e projetada no sitio de Zn (verde), Zr
(vermelho)no Zr.Zn (a) . Contribui¢des das bandas s(vermelho), d(verde) e as quatro
bandas d para as LDOS nos sitios de Zn (b)e Zr (c) no Zr,Zn.
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CAPITULO 6

GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO NOS SISTEMAS
INTERMETALICOS C11,

6.1. Introducdo

Neste capitulo procuramos investigar se o gradiente de campo elétrico
(GCE) no nucleo apresenta algum comportamento sistematico nos sitios néo equivalentes
dos compostos com estrutura cristalina C11, apresentados no capitulo 5. Investigamos
também o comportamento do GCE no sitio da impureza substitucional de Ta em alguns
deste compostos intermetalicos € comparamos nossos resultados com medidas
experimentais realizadas através da técnica “Time Diferential Perturbed Angular
Correlations” (TDPAC).

Existem na literatura diversas tentativas de se encontrar correlagdes entre
0 GCE e as propriedades estruturais e eletronicas de varios sistemas. Em 1965, Watson
et al. [31], construiram um modelo tedrico para avaliar o GCE em metais, a partir da

expressao:

fon 1
Vel =p YV (=R 6.1.1)
O primeiro termo refere-se & contribuigdo V,,"" dos ions (em uma rede
ndo-cubica) e o segundo termo ¢ a contribui¢io dos elétrons pertencentes ao proprio

val

atomo, denominada V™ , R e y., representam o quanto os elétrons de carogo sio
polarizados pelas outras cargas do solido. Os efeitos sdo assim chamados de

“blindagem”, quando a constante é positiva e de “fator de anti-blindagem de
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Sternheimer” [32] quando € negativa[33]. Este procedimento de dividir o GCE em
diferentes contribuigdes calculadas separadamente, era uma maneira de contornar o
dificil problema de calcular o GCE, diretamente, através da distribuig@o total de cargas
no solido em questdo. Na auséncia de calculos mais precisos, a grande maioria dos
esforcos realizados para a determinagdo tedrica do GCE, constantes na literatura da
época, e revisada por Das e Schmidt [34], concentrava-se no aprimoramento dos
calculos das diferentes contribuicdes, Vzz", Vzz'™ e dos fatores de blindagem, acima
citados. A contribuicdo da rede para o GCE, Vzz*", era usualmente calculada assumindo-
se que os ions positivos sdo colocados em uma distribuigdo uniforme de um gas de
elétrons livres e executa-se uma soma sobre os ions do primeiro termo da expressdo
(6.1.1). Este modelo, denominado modelo de cargas pontuais, era freqiientemente
utilizado na literatura para interpretacdo de resultados experimentais pela sua
simplicidade. Os esforgos nos calculos com este modelo tém sido no sentido de otimizar
a execugdo da soma sobre os ions, que nem sempre ¢ rapidamente convergente. Neste
sentido, muitas vezes no era necessario repetir o processo de soma para todos os casos,
j4 que para uma dada estrutura, a dependéncia de Vzz*" com os pardmetros de rede era
bastante suave. Em um metal, o valor da carga de um dado sitio ¢ usualmente tomado
como a valéncia nominal do ion metalico. Embora este procedimento possa até ser
justificado na descrigio de compostos i0nicos, para sistemas metdlicos a grande
mobilidade eletronica tornava muito pouco confiavel a representagdo do GCE neste
contexto. E por esta razio, que as medidas experimentais de GCE diferem
substancialmente da predigdo através da soma de ions pontuais na rede, fato este que, ja
ha muito tempo, foi tomado como evidéncia da presenga e importancia da contribuigéo
eletronica. A contribuigéo eletronica, Vzz™, por outro lado, requer uma avaliagdo teorica
da densidade eletronica através das fungdes de onda nos metais. Devido a dificuldade do

problema, varios procedimentos aproximados foram desenvolvidos. A maneira mais
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simples, e mais rudimentar, de avaliar esta contribuicdo Vzz* ¢ subtrair do valor
experimental a contribuigdo da rede. Este procedimento, entretanto, tem a tinica fungéo,
conforme j& mencionamos, de estabelecer a predominancia sistematica da contribuigio
eletronica. Na auséncia de qualquer outra alternativa, muitas vezes a contribuigdo
eletronica foi descrita através de uma correlagio empirica, que previa uma
proporcionalidade entre as contribui¢Ges da rede e eletronicas, na forma:

Vo = V(- )1-k) k=3, 6.1.2)
proposta em 1975 por Raghavan, Kaufmann e Raghavan [35]. Aqui VzzZ™" era
normalmente calculada usando o modelo de cargas pontuais. Esta correlagio empirica,
entretanto, se mostrou claramente inadequada para sistemas metalicos em geral,
conforme dados experimentais coletados por Vianden [36], onde a avaliagdo da
contribuig¢do eletronica foi feita usando o modelo rudimentar descrito acima.

O problema fundamental dos procedimentos anteriormente citados,
baseados na parti¢do de Vzz em contribui¢des segundo a expressio (6.1.1), era o fato de
0 GCE ndo ser obtido a partir da resolugdo direta da equag@o de Poisson, para o potencial
no solido. Entretanto, um formalismo mais exato, onde a equacdo de Poisson € resolvida
exatamente foi aplicado inicialmente ao LizN [37]. Em 1988, Blaha, Schwarz e Dederichs
[3], efetuaram calculos de estruturas de bandas autoconsistentes utilizando o FP-LAPW,
para toda a série de metais com estrutura hcp. Neste calculo, a densidade de carga total
(eletronica mais nuclear mais caro¢o) € calculada de forma autoconsistente, dentro da
aproximag@o de densidade local LDA. Esta abordagem era fundamentalmente diferente
da descrita anteriormente ja que, levando em conta explicitamente os estados de carogo,

valéncia e ions na construgdo da densidade de carga, ndo necessita de nenhum fator de

Sternheimer. De posse da distribui¢do de cargas, podemos utilizar a componente L =2 do
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potencial gerado na vizinhanga do nicleo, para determinarmos Vzz diretamente. Para um
sistema qualquer, ¢ necessario diagonalizar uma matriz 3x3 para obten¢do da
componente Vzz do tensor de GCE. Para sistemas com simetria axial, ¢ suficiente
considerarmos o termo principal da componente com L =2 ¢ M =0 do potencial

eletrostatico (ver segdo 4.6):

v, = 1(% lrig(l)(—vzsz(r)} (6.13)

aqui Vo ¢ a parte radial da componente com L = 2, M = 0 do potencial eletrostatico
sentido pelo nucleo. Seus calculos, que concordam bastante bem em modulo e sinal com
os resultados experimentais existentes, evidenciam as falhas das premissas usada pelos
métodos semi-empiricos e ressaltam a necessidade de calculos de estrutura eletronica de
primeiros principios para a descrigdo do GCE. Suas analises sugerem fortemente que o
GCE ¢ determinado pela distribui¢do ndo esférica da densidade eletronica proveniente
dos elétrons de valéncia perto do nicleo, ressaltando a predominancia dos elétrons p,
mesmo nos metais de transi¢gdo. Os resultados de Blaha et al [3] levam a uma critica a
todo o procedimento descrito anteriormente, conforme discutido na referéncia 33 :

1. O modelo de cargas pontuais ndo da uma boa descrigio da
contribuigdo da rede, uma vez que a contribui¢do calculada por Blaha
et al, tem, em alguns casos, o sinal contrario do previsto por Das e
Pomerantz [38];

2. Os fatores de Sternheimer sugeriam uma significativa contribuigdo
devida aos estados de carogo, bem maiores que as atribuidas as cargas
externas; por outro lado, nos célculos de Blaha et al, a polarizagdo do
carogo apresenta contribui¢Ges extremamente pequenas, despreziveis

em relagdo as demais;
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Blaha et al [3], em analogia ao procedimento utilizado em conjunto com
uma base tipo Combinagdo Linear de Orbitais Atomicos (LCAO) definiram as chamadas

assimetrias angulares Anp e Ang como
A = L n —1
R, =y, F0, )=, (6.1.8)

1
An =(n, +n, 7y2)—5(nd_+ndyz)—nd

Xy %2 XZ.

" (6.1.9)

Aqui Anye Ang sdo as assimetrias angulares para os elétrons p e d correspondentemente e

n, sdo as  ocupagdes projetadas nos  orbitais com  simetria t
(=P P P d dxz_yz,d d

O N W d.. .),segundo a notagdo usual na literatura. Blaha et

Xz “yz?

al [39,40] definiram também os momentos M, e My

p-r

MP :Kﬁ—w (6.1.10)
Anp
Va'—a'

Md = (6.1.11)
And

Conforme estes autores mostraram, os valores de M, e My sédo

proporcionais ao valor esperado (r"3> da fungdo de onda dentro da esfera. Note-se porém

que no formalismo FP-LAPW, o valor de (r _3> depende do raio da esfera em cada sitio

ndo sendo em geral uma quantidade transferivel, contrariamente ao verificado quando da
utilizagdo do método “Linear Muffin-Tin Orbital in the Atomic Sphere Approximation”

(LMTO-ASA) [41].
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6.2. GCE nos compostos intermetdlicos C11.

Nesta secdo vamos estudar com maior detalhe o GCE nos sitios ndo
equivalentes dos compostos intermetalicos Cl1p, utilizando o método FP-LAPW.
Analisaremos o comportamento do GCE nos sitios de Zr e Hf quando eles tém como
segundo elemento no composto o Cu, a Ag e o Au que pertencem respectivamente as
séries 3d, 4d e 5d na mesma coluna da tabela peridodica. Também analisaremos a
influéncia do Zr e Hf ao GCE nos sitios de Cu, Ag e Au.

Os GCE, para os sistemas aqui estudados foram calculados utilizando os
parametros de rede otimizados da tabela (5.2.1). Apresentamos na tabela 6.2.1 o GCE nos

rede

sitios de Zr, Hf e T, a contribuigdo da rede Vzz** e a contribuigio de valéncia Vzz" dos

compostos Zr,T e HLT (T =Cu, Ag, Au).

Composto GCE Vzz™* | Vzz*" |Composto GCE Vzz®* | Vzz™

Cll, (10*'V/m?) B i (10*'V/m?)

i Cu -2.98 0014 | -2.994 HE,Cu Cu -3.92 -0.132 -3.789
Zr -0.25 -0.003 | -0.246 Hf 0.48 -0.023 0.503

ZnAg Ag 54 0.017 | -5.417 Hf,Ag Ag —6.48 0.021 -6.501
Zr 0.9 0.011 0.889 Hf 4.61 0.009 4.601

Zishn Au -19.52 0.022 | -19.498 Hf,Au Au 2218 | -0.012 | -22.167
Zr 095 0.019 0.931 Hf 3.79 0.045 3.746

Tabela 6.2.1 — GCE nos sitios de Zr, Hf e T ( T = Cu, Ag, Au), contribui¢des da rede

(VzZ*®) e de valéncia (Vzz™).

Podemos observar dos resultados da tabela 6.2.1 que a contribui¢éo da

rede ao GCE ¢é muito menor que a contribuigdo de valéncia em todos os casos. Este

comportamento usualmente observado em compostos metalicos, justifica o procedimento

comumente adotado na literatura de desprezar a contribuigdo de rede[41].




Capitulo 6 — Gradiente de Campo Elétrico nos Sistemas Intermetdlicos C11,

Para fazer uma analise mais detalhada, apresentamos nas tabelas 6.2.2 e

6.2.3 as contribuigdes para o GCE, assim como os momentos Mpe My (6.1.10 ¢ 6.1.11) e

as assimetrias angulares(6.1.8 € 6.1.9).

Composto [SITIO | VzzP? | Vzz** | Vzz™! | Vzz*© M, My An, Any
Cl11,
Zr,Cu Cu -1.338 | -1.650 | -0.006 0 72 49 -0.0185 | -0.0335
Zr 0.292 | -0.549 | 0.010 | -0.059 292 17 0.001 -0.033
Ag -4.601 | -0.832 | 0.016 0.352 180 47 -0.0255 | -0.0175
Zr,Ag
Zr 1.263 -0.387 | 0.013 -0.133 316 17 0.004 -0.0225
Au -17.438 | -2.363 | 0.303 0.280 434 87 -0.036 -0.027
Zr,Au
Zr 1.482 -0.564 | 0.013 0.247 423 17 0.0035 -0.032

Tabela 6.2.2 — Contribui¢bes p-p (VzZ'" ), d-d (Vzz*? ), s-d(Vzz"%) e de semicarogo
(Vzz*) para o GCE de valéncia (Vzz'®) (em 10°' Vim’), nos sitios de Zr e T dos
compostos Zr>T (T = Cu, Ag, Au). Também sdo apresentados os momentos My, e Mg em

(A7) e as assimetrias angulares An, e Any.

Composto |SITIO | Vzz#? | Vzz*! | Vzzd | vzz* M, M, An, Any

Cll1,

Cu -2.179 -1.600 | -0.009 0.178 65 47 -0.0335 -0.034
HfgCu

Hf 1.152 -0.758 0.109 -0.458 576 34 0.002 -0.022

Ag -5.887 -0.630 0.016 0.409 189 45 -0.032 -0.014
Hf,Ag

Hf 5.036 -0.573 0.138 -0.312 839 37 0.006 -0.0155

Au -21.164 -1.247 0.243 0.442 486 73 -0.0435 -0.017
HszH

Hf 4.263 -0.678 0.160 0.318 775 37 0.0055 -0.018

Tabela 6.2.3 — Contribui¢des p-p (Ve2'" ), d-d (Vzz*9), s-d(Vzz"%) e de semicarogo
(Vzz“) para o GCE de valéncia (Vz2'™) (em 107 V/m’), nos sitios de Hf e T dos
compostos Hf;T (T = Cu, Ag, Au). Também sio apresentados os momentos My, e My em

(A7) e as assimetrias angulares An, € Ang,
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Observamos das tabelas 6.2.1, 6.2.2 e 6.2.3 que as contribuigdes Vzz™* e
Vzz* para Vzz"™ sdo sistematicamente pequenas, tendo médulo menor do que 0.5x 10%
V/m® em todos os casos aqui observados.

Analisemos primeiramente o GCE nos sitios de Cu, Ag e Au nos
compostos Zr,T e HET (T = Cu, Ag e Au) (tabelas 6.2.1, 6.2.2 e 6.2.3). Podemos
observar da tabela 6.2.1 que o GCE apresenta um ligeiro aumento (negativo) nos sitios de
Cu para Ag e um significativo aumento deste para o sitio de Au tanto nos compostos de
Zr como nos de Hf. Isto sugere uma correlagdo entre o valor do médulo do GCE nos
sitios de Cu, Ag e Au e o aumento do nimero de elétrons de cada um deles, isto €, 0 GCE
aumenta, negativamente, a medida que o nimero de elétrons aumenta. Os sinais sdo
determinados pelas assimetrias An, e Ang (tabela 6.2.2 e 6.2.3) que sdo ambas negativas e
da mesma ordem de grandeza. O sinal negativo de An, reflete o fato de que a ocupagdo de
Pz, ny, em 6.1.8, ¢ maior do que a soma das ocupagdes nyx € n,y. Existem portanto mais
estados ocupados na densidade de estados projetada Pz. Nos sitios de Cu, Ag e Au, a
contribuigdo Vzz"® é sempre maior do que Vzz*¢, com excegio do sitio de Cu no
composto Zr,Cu. Neste sitio, Ang € quase o dobro de An, e Vzz*? é ligeiramente maior
do que Vzz'P. Vemos assim que o fator responsavel para que Vzz"? seja maior que
Vzz"? neste caso, é a assimetria Ans. No composto HECu o valor de Vzz'P ¢
ligeiramente maior que Vzz* | mas os valores de An, e Any sdo quase iguais.
Observamos que o valor do M, aumenta de Cu até Au e My permanece aproximadamente
constante de Cu até Ag e é o dobro no Au.

Analisaremos agora as contribui¢des para o GCE nos sitios de Zr (tabela
6.2.1). Nos sitios de Zr o GCE aumenta desde um valor negativo no composto com Cu,
ficando cada vez mais positivo nos compostos com Ag e Au. Este mesmo comportamento
observamos no valor de Vzz? mas ndo no de Vzz** (tabela 6.2.2). Note-se que, Vzz'?

tem sinal positivo (determinado pelo An, que tem magnitude sistematicamente muito
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pequena) o que significa de maneira analoga ao que dissemos anteriormente que a soma
das ocupagdes npx € npy € maior do que ny,. Por outro lado Vzz*? tem sinal negativo e
vemos também que, o valor de An, é muito pequeno comparado com Ang no sitio de Zr
nestes compostos. Como ja foi chamado a atengdo anteriormente num trabalho utilizando
o método LMTO-ASA [42], o GCE no sitio de Zr no Zr,Cu, resulta de uma situagdo
bastante particular onde ocorre um cancelamento de efeitos provenientes das
contribuigdes p e d: é pequeno e negativo (quase % do também pequeno valor observado
nos compostos com Ag e Au). Notemos também que neste sitio, Vvzz** ¢ maior do que
Vzz"? o que resulta do fato de que Ang é muito maior que o An,. Na tabela 6.2.2 podemos
observar que o valor de M, nos sitios de Zr aumenta desde os compostos com Cu ate os
com Au. Isto é devido ao fato de que a fungdo 5p ndo tem sO contribuigdes deste sitio
mas também tem contribui¢des das caldas de Cu-4p ou Ag-5p ou Au-6p. Por outro lado

. . I ~3 ~ .
My permanece constante indicando que nos sitios de Zr o valor esperado <rd > nao difere

muito entre os compostos da tabela 6.2.2. Note-se que num formalismo LMTO-ASA para
sistemas metalicos (densamente empacotados) mostra-se que (rd"3> e <rp*3> sdo
pardmetros usualmente caracteristicos de um elemento e portanto bastante transferiveis.
Este ndo é o caso num formalismo FP-LAPW, como ja dissemos anteriormente.

Analisando agora o GCE nos sitios de Hf (tabela 6.2.1) vemos que ele
aumenta de Cu para Ag mas diminui de Ag para Au. Os valores de Vzz'? e An, tem esse
mesmo comportamento (tabela 6.2.3). Aqui também como no sitio de Zr o valor de An, €
muito pequeno comparado com Ang, o valor de M, aumenta de Cu ate Au e My
permanece aproximadamente constante.

Podemos agora comparar o0 GCE nos sitios de Zr com os sitios de Hf.
Observamos pela tabela 6.2.1 que o GCE ¢ maior no sitio de Hf que no Zr porque os
valores de Vzz"® e An, nos sitios de Hf (tabela 6.2.3) sdo maiores que nos sitios de

Zr(tabela 6.2.2). Entretanto os valores de Ang s30 maiores nos sitios de Zr que nos sitios
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de Hf. Os valores de M,, nos sitios de Hf sdo maiores e os Mgy sdo o dobro dos que nos
Zr.

Agora vamos analisar como varia 0 GCE em compostos intermetalicos
com Zr e Hf quando os elementos T ocupam posi¢des no final da mesma série da tabela
periodica.

No primeiro caso temos os compostos Zr,Cu e Zr,Zn, onde o Cu e 0 Zn
estdo na série 3d da tabela periodica e o Zn tem um elétron de valéncia a mais que o Cu.
No segundo caso temos os compostos Zr,Pd e Zr,Ag, onde o Pd e a Ag pertencem a série
4d da tabela periodica e a Ag tem um elétron de valéncia a mais que o Pd. Como terceiro
caso temos os compostos Hf,Pd, Hf,Ag e Hf;,Cd, onde Pd, Ag e Cd pertencem a série 4d
da tabela periddica e o Cd, Ag e Au tem respectivamente um elétron de valéncia a mais
que o outro. Nas tabelas 6.2.4, 6.2.5 e 6.2.6 apresentamos os valores do GCE total,

7 ¢ a contribuicio de valéncia Vzz" em cada sitio ndo

contribuicdo da rede Vz
equivalente dos compostos nestes trés casos. Na tabela 6.2.7 apresentamos os valores das
diferentes contribui¢des ao GCE, momentos M, € My e assimetrias angulares An; e Ang,

com excegdo dos compostos Zr,Cu, Zr,Ag que ja foram apresentados na tabela 6.2.2.

Composto GCE Vzz"® Vzz'
Cll, ao?Vim?) | (107 V/im®) | (10*' V/m®)
Z6,Cu Cu -2.98 0.014 -2.994
Zr 025 -0.003 -0.246
ZnZn Zn -1.14 0.012 -1.152
Zr 0.11 0.006 0.104

Tabela 6.2.4 — GCE nos sitios ndo equivalentes dos compostos ZrZn, ZriCu,

contribui¢bes da rede (VzZ°®) e de valéncia (Vzz').
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Composto GCE Vzz™* Vzz'!
Cl11, aoVim?) | (107 vim®) | (10" V/im®)
Ze,Pd Pd -5.08 -0.003 -5.077

Zr 2.92 0.021 2.899
ZtAg Ag 5.4 0.017 5417
Zr 09 0.011 0.889

Tabela 6.2.5 — GCE nos sitios ndo equivalentes dos compostos Zr:Pd e Zr:Ag,

contribuicdes da rede (Vzz°“) e de valéncia (Vzz").

Composto | GCE Vzz'*% Vo™
(02 Y acVim?) | (107 Vim®) |(107 V/m?)
HEPd Pd -5.14 -0.002 -5.138
Hf 5.64 0.043 5.597
HEAg Ag —6.48 0.021 -6.501
Hf 461 0.009 4.601
HECd cd 270 0.015 2735
Hf  9.40 0.047 9.343

Tabela 6.2.6 — GCE nos sitios néo equivalentes dos compostos Hf>:Cd e Hf>T' (T=Pd.
Ag), contribuig¢des da rede (V2Z**) e de valéncia (Vzz").
Como podemos ver nas tabelas 6.2.4, 6.2.5, 6.2.6 todas as contribuigdes

de rede para o GCE apresentadas sdo despreziveis comparadas as de valéncia.
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Composto siTio VzzP? vzzdd Vzz*d Vzz*° M, My An, Ang
Cl11,
Zr,7n n -1.104 -0.046 -0.002 0 73 18 -0.015 -0.0025
Zr 0.417 -0.327 0.014 0.132 416 17 0.001 -0.0185
Zr,Pd Pd -6.079 0.904 0.098 -0.217 217 47 -0.028 0.019
Zr 2.921 -0.025 0.003 0.333 389 50 0.0075 -0.0005
Hf,Pd Pd -6.587 1.397 0.052 -0.064 212 52 -0.031 0.026
Hf 5.097 0.402 0.098 0.196 926 27 0.006 0.015
Cd -3.019 0.256 0.028 0.161 177 256 -0.017 0.001
Hf,Cd
Hf 9.259 -0.088 0.172 0.357 805 176 0.0115 -0.0005

Tabela 6.2.7 — Contribuicées p-p (VzZ'? ), d-d (Vzz** ), s-d(Vzz™) e de semicarogo
(Vzz*) para o GCE de valéncia (Vz2""), (em 10°" V/m’). Também sdo apresentados os

momentos M, e My em (A7) e as assimetrias angulares Any e An,.

Analisando os resultados apresentados na tabela 6.2.7 podemos observar

que as contribui¢des Vzz* e Vzz*° a0 Vzz™

sdo pequenas. Nos compostos ZroPd e
Hf,Cd a contribuigio de Vzz* é maior que o valor extremamente pequeno de Vzz" no
sitio de Zr ou Hf.

Analisemos as diferentes contribuigdes para o GCE nos sitios de Zn e Zr
do composto Zr,Zn da tabela 6.2.7, ambos bem pequenos(tabela 6.2.4). No sitio de Zn

¢ que é praticamente nulo porque Ang é

Vzz"® tem uma maior contribuigdo que o Vzz*
também extremamente pequeno. Isto se deve ao fato de que as bandas d do Zn estdo
completamente cheias e localizadas em energias bem profundas com relagdo a energia de
Fermi conforme se pode ver da fig. 5.5.2. No sitio de Zr, o valor de VzZ"? ¢ ligeiramente

maior que vzz** | porém tem sinal oposto o que resulta num valor de GCE total

extremamente pequeno.
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Podemos comparar agora, as contribui¢gdes para o GCE nos sitios de Zn
(tabela 6.2.7) e de Cu (tabela 6.2.2), nos compostos Zr,Cu e Zr,Zn. Analisando a tabela
6.2.4 vemos que o GCE apresenta uma ligeira diminui¢do ficando menos negativo a
medida que aumenta o niimero de elétrons de valéncia de Cu para Zn. Isto € devido ao

fato de que o valor de Vzz*

¢ muito maior no sitio de Cu que no de Zn ¢ com mesmo
sinal que Vzz"®. Isto ocorre porque Ang € muito pequeno (10 vezes menor) no sitio de Zn.
O valor de Vzz’? é ligeiramente menor no sitio de Zn (tabela 6.2.7) que no sitio de Cu
(tabela 6.2.2), o que corresponde a um An, ligeiramente menor. O valor de M, ¢
praticamente o mesmo nos dois compostos porém My € bastante diferente, sendo quase
trés vezes maior no Cu. No sitio de Zr o GCE vai de negativo no Zr,Cu a positivo no
Zr,Zn(tabela 6.2.4). Isto se deve ao fato de que o valor de Vzz"™ ¢ maior no Zr2Zn que no
Zr,Cu mas Vzz** apresenta um comportamento inverso e de sinal contrario. Interessante
aqui, é que An, permanece constante ( praticamente nulo) enquanto que Ang € quase o
dobro no Zr;Cu. Note-se que ambos os valores de GCE sdo extremamente pequenos €
uma mudanca de sinal do GCE reflete a enorme sutileza envolvido no calculo desta
grandeza. O valor de M, é bem maior para o Zr no Zr,Zn e 0 My tem 0 mesmo valor nos
dois compostos.

Vamos analisar agora o GCE nos sitios de Pd e Zr no Zr,Pd apresentado
na tabela 6.2.7. No sitio de Pd, Vzz"® é bem maior tem sinal negativo e oposto ao Vzz*
o que corresponde ao fato de que An, é maior que Ang. No sitio de Zr, o mesmo
comportamento é observado, porém os sinais de Vzz"" e vzz* estdo trocados, e o valor
de Vzz** ¢ praticamente nulo.

Comparemos agora os compostos Zr,Pd (tabela 6.2.7) e Zr,Ag (tabela
6.2.2). Vemos na tabela 6.2.5 que o valor do GCE no sitio de Pd aumenta no sentido
negativo de Pd para Ag. Note-se que este comportamento vai na diregdo contraria do

observado de Cu para Zn na tabela 6.2.4, onde o GCE diminui com o aumento do nimero
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de elétrons de valéncia no composto. Isto se deve ao fato de que embora Vzz'™P seja
maior no sitio de Pd (tabela 6.2.7) que no sitio de Ag (tabela 6.2.2) ( o que corresponde a
um An, ligeiramente maior) Vzz* é praticamente o mesmo nos dois sitios porém tem
mesmo sinal que Vzz’® no sitio de Ag e sinal contrario a Vzz"'? no sitio de Pd. O
momento M, é diferente em ambos sitios; no entanto o0 Mg é o mesmo. No sitio de Zr a
magnitude do GCE diminui de Pd a Ag(tabela 6.2.5) num comportamento analogo ao
observado para os compostos com Cu e Zn da tabela 6.2.4 sendo porém que aqui ambos
apresentam o mesmo sinal positivo. Isto é devido ao fato de que o valor de Vzz"? ¢ maior
no Zr2Pd o que corresponde a um An, maior. Os valores de M, e My sdo diferentes nos
dois compostos.

Analisemos agora as contribui¢gdes ao GCE nos sitios de Pd e Hf no
composto Hf;Pd da tabela 6.2.7. No sitio de Pd, o valor de Vzz'? ¢ maior e de sinal
negativo e oposto a0 Vzz" o que corresponde a um An, maior que o Anq. No sitio de Hf,
o valor de Vzz"® é uma ordem de grandeza maior e de mesmo sinal positivo que o Vzz"™*
embora o An, seja muito menor que o Ang. Este comportamento ¢ bastante diferente do
observado nos outros compostos.

Ainda com relagio a tabela 6.2.7, analisemos as contribui¢des aos GCEs
nos sitios de Cd e Hf no Hf,Cd. A magnitude de Vzz"® no sitio de Cd ¢ uma ordem de
grandeza maior e de sinal negativo e oposto ao Vzz* 0 que corresponde a um An, maior
que o Ang. No sitio de Hf, o valor de Vzz'? compde quase que totalmente o GCE no sitio
de Hf ( é cem vezes maior que Vzz**), ja que o valor de Vzz*? é praticamente zero.

Comparemos agora os GCEs nos sitios de Pd no Hf;Pd, Ag no Hf;Ag ¢ Cd
no Hf;Cd segundo a tabela 6.2.6. Observamos que a magnitude do GCE aumenta (com
sinal negativo) do sitio Pd a Ag, comportamento este que ¢ similar ao dos compostos
com Zr (tabela 6.2.5) e depois diminui do sitio de Ag a Cd, tendencia esta que € similar a

dos sitios de Cu e Zn nos compostos Zr,Cu e Zr,Zn (tabela 6.2.4). Esse comportamento
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se deve ao fato de VzzP® e Vzz* tem o mesmo sinal no sitio de Ag mas sinais contrarios
nos sitios de Pd e Cd ( tabelas 6.2.2, 6.2.3; 6.2.7). No sitio de Hf o valor do GCE diminui
de Pd a Ag e aumenta de Ag para Cd (tabela 6.2.6); isto é devido ao fato de que Vzz"™ ¢
ligeiramente maior no Hf,Pd que no Hi2Ag e muito maior no Hf,Cd e o Vzz*? tem sinais
contrarios em Pd e Ag. Interessante notar que os valores de An, € Ang s@o constantes nos
compostos com Pd e Ag sendo no dltimo de sinal contrario. Os valores de M, e My de Hf
sdo diferentes nos trés compostos.

Comparando os GCEs nos sitios de Pd no Hf;Pd (tabela 6.2.6) e no Zr,Pd
(tabela 6.2.5) vemos que o GCE ¢ ligeiramente maior no Hf;Pd que no Zr,Pd. Como se
pode ver pela tabela 6.2.7, isto é devido ao fato de que, embora Vzz"" tenha sinal
contrario a Vzz*® , em ambos os casos sdo ligeiramente maiores no HEPd que
corresponde a um An,, e Ang maiores. Note-se porém que este balago de contribuigdes €
neste caso absolutamente sutil. Os valores de M, e My sdo praticamente 0s mesmos nos
sitios de Pd nos dois compostos. O sitio de Hf apresenta um GCE maior que o do sitio de
Zr. Isto é resultado do fato de que no HE,Pd o Vzz"® no sitio de Hf apresenta o mesmo
sinal positivo que o Vzz™* e é maior que 0 Vzz"” no Zr,Pd onde as contribuigdes p e d
apresenta sinais contrarios. O interessante ¢ que o valor de An, € ligeiramente menor no
sitio de Hf que no sitio de Zr. Os valores de M, e Mg s&o diferentes nos sitios de Hf ¢ Zr.

Vamos analisar agora o interessante caso de como muda o GCE quando o
Pd e o Zr ocupam os diferentes sitios na estrutura C11y.

Na tabela 6.2.8 apresentamos os valores do GCE nos sitios de Pd, Hf e Zr
nos compostos PdyZr, PdHf, Zr,Pd e HE,Pd. O GCE nos sitios de Zr e Hf nos
compostos Pd,T sio menores do que nos compostos T2Pd. Estas diferencas podem estar
relacionadas a que os numeros de coordenagdo destes sitios nos compostos Pd,T sdo
diferentes que nos compostos T,Pd como se vé da tabela 5.4.2. O GCE ¢ quase 0 mesmo

nos sitios de Zr e Hf nos compostos Zr,Pd e Pd;Hf.
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Na tabela 6.2.9 apresentamos as contribui¢des ao GCE em cada sitio ndo

equivalente dos compostos Pd,Zr, Pd;Hf. O GCE no sitio de Pd, no Pd,Zr, é mais

negativo que no Zr,Pd sendo que no Pd,Zr, An, e Ang possuem sinais iguais e no Zr,Pd

sinais opostos (tabela 6.2.9 e 6.2.7). No sitio de Zr o GCE, € bem menor no Pd,Zr do que

no Zr;Pd.

Comparando agora o GCE nos sitios de Pd, no Pd,Hf e Hf;Pd (tabela

6.2.8) vemos que o GCE no sitio de Pd no Pd,Hf é mais negativo que no Hf;Pd seguindo

a mesma tendéncia que os compostos similares com Zr. Nos sitios de Hf também ¢

seguida a mesma tendéncia observada nos compostos com Zr sendo que o GCE ¢é maior

no Hf;Pd que no PdHf.
Composto GCE Vzz" % Vzz"!
Cll, (10*'V/m®) (10% (10”
V/m?) V/m?)
PdZr Pd -8.41 0.027 -8.437
Zr 037 0.001 0.369
Z1,Pd Pd -5.08 -0.003 -5.077
Zr2.92 0.021 2.899
Pa,HE Pd -8.61 0.014 -8.623
Hf 2.9 -0.01 2.910
HEPd Pd -5.14 -0.002 -5.138
Hf 5.64 0.043 5.597

Tabela 6.2.8 — GCE nos sitios de Zr, Hf e T ( T = Pd, Ag), contribui¢des da rede (Vzz°“)

e de valéncia (Vzz'™)
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Composto | SITIO | Vzz"? | Vzz*! | Vzz™ | Vzz*° | M, | My An, Anyg
Cl11,
Pd.Zr Pd -8.429 | -0.060 | 0.016 | -0.759 | 237 5 -0.0355 | -0.011
2
Zr 0.847 | -0.493 | 0.052 | -1.118 | 423 19 0.002 -0.025
Pd,HF Pd -8.596 | -0.084 | 0.129 | -1.335 | 235 7 -0.0365 | -0.011
Hf 3.040 -0.259 | 0.057 0.518 675 64 0.0045 -0.004

Tabela 6.2.9 — Contribui¢do p-p (VzZ'" ), d-d (Vzz*? ) s-d(Vzz"") e de semicarogo
(Vzz°) para o GCE de valéncia (Vzz'™), (em 10* Vim’). Também séo apresentados os
momentos M, e My em (A7) e as assimetrias angulares An, e Any.

Vamos analisar as contribuigdes para o GCE nos sitios de Pd, Zr e Hf nos
compostos Pd,Zr e Pd,Hf apresentadas na tabela 6.2.9. Nos sitios de Pd, os valores de
Vzz"? sdo negativos e fornecem praticamente toda a contribui¢do ao GCE, ja que vzt
é praticamente nulo. Interessante porém € o fato de que An, e Ang sdo da mesma ordem
de grandeza, diferindo apenas por um fator de trés. Neste caso, os Mg nos sitios de Pd sdo
bem pequenos. No sitio de Zr, o valor do Vzz"? é maior tem sinal positivo e oposto ao

vzz* embora o An, seja menor que o Ang. No sitio de Hf, um comportamento similar é
P .] 5

observado, interessante porém aqui € que An, € maior do que Ang.

6.3. GCE no sitio da impureza substitucional Ta nos compostos
intermetdlicos C11, .

Existem na literatura [43,44,45,46], medidas experimentais do GCE no
sitio do atomo de prova '*'Ta que ocupa um sitio substitucional ao sitio de Zr ou Hf nos
compostos C11y,.

Nesta se¢do vamos comparar nossos resultados teoricos de GCE com as
medidas experimentais realizadas através da técnica “Time Differential Perturbed

Angular Correlation” (TDPAC). Uma comparagdo direta entre nossos resultados obtidos
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no cristal puro apresentados na se¢do 6.2, ¢ as medidas experimentais ndo ¢ possivel ,
devido a presenga do atomo prova 1T no sitio de Zr e Hf nas medidas TDPAC. A
técnica do TDPAC poder obter a interagdo quadrupolar elétrica que acontece entre o
momento de quadrupolo elétrico nuclear do atomo de prova radiativo e o GCE. Assim,
para comparagdo e interpretagdo dos resultados experimentais de GCE incluiremos em
nossos calculos uma impureza substitucional Ta no sitio de Zr ou Hf nos compostos
Zr,Cu, Zr,Ag, Zr,Au, Zr,Pd, Hf,Cu, Hf,Ag, Hf;Au e HE,Pd.

Para poder realizar o calculo da estrutura eletronica de uma impureza
substitucional de Ta nos compostos intermetalicos C11p, utilizaremos também aqui a
versio wien97 do método FP-LAPW, usando a técnica de “supercélula”, ou célula
unitaria aumentada. O parametro de rede de nossa “supercélula” € 2a, 2b e 2c, onde a, b
e ¢ sdo os parametros de rede da célula unitaria original. Obtemos assim 48 atomos em
nossa “supercélula”, que com a utilizagdo de propriedades de simetria se reduz a 24
atomos ndo equivalentes. A impureza foi colocada no centro desta célula, no sitio de Zr
ou Hf. Apresentamos na tabela 6.3.1 a distancia dos primeiros(NN) e segundos vizinhos

(NNN) da impureza Ta, como também o numero e tipo de vizinhos da cada camada.
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Compostos NN Camada NNN Camada
Cl11, (un.a.) 1 (u.a) 2
Ta-Zt,Cu 5.287 4 Cu 5.785 4 Zr
Ta-Zr,Ag 5.611 4 Zr 5.628 4 Ag
gl 5.71 4 Au 5.77 4 Zr
Ta-Zr,Pd 5.47 4 Pd 5.79 4 Zr
Ta-HE,Cu 5.34 4 Cu 5.67 4 Zr
TaHLAg 5.577 4 Ag 5.662 4 Hf
Ta-Hf,Au 5.609 4 Au 5.649 4 Hf
Ta-HEPd 5.449 4 Pd 5.649 4 Hf

Tabela 6.3.1 Distancia dos primeiros(NN) e segundos(NNN) vizinhos e o numero de
vizinhos do sitio da impureza Ta nos compostos ZrT e Hf>T (T =Cu, Ag, Au, Pd) .

Na tabela 6.3.2 apresentamos os resultados tedricos obtidos neste trabalho
e experimentais[43,44,45,46] para o GCE. Na segunda e terceira coluna temos os
resultados tedrico e experimentais para o GCE nos sitios de Ta nos compostos com Zr,
respectivamente. Na primeira apresentamos os resultados tedrico do GCE no sitio de Zr
nos compostos sem impureza discutidos nas se¢Oes precedentes. Note-se que o sinal do

GCE néo ¢ acessivel experimentalmente.
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Composto GCE(Zr) GCE (Ta) | GCE('*'Ta)
Cll1, (T@:érico) (Tebrico)  |experimental)
SEM 1MmMpureza
Ta-Zr,Cu -0.25 0.65 +0.69
Ta-Zr,Ag 0.9 4.38 +4.41
Ta-Zr,Au 0.95 3.6 +1.37
Ta-Zt,Pd 2.92 5.46 +4.79
Tabela 632 - GCE  (em  10%'Vim’) teorico(GCE(Ta)) e

experimental(GCE('*' Ta)) [ 43,44‘,45,46] no sitio de Ta nos compostos com impureza
Ta-Zr; T (T = Cu, Ag, Au, Pd ). Apresentamos também os GCE teorico(GCE(Zr)) no
sitio de Zr nos compostos sem impureza Zr1 .

Observamos da tabela 6.3.2 que os valores de GCE nos sitios de Zr nos
compostos sem impureza estdo longe dos valores experimentais. A introdugdo da
impureza Ta corrige de forma geral esta discrepancia e nossos resultados reproduzem
bem os resultados experimentais. Uma excecdo € o caso de Ta-Zr,Au onde a corregdo
atua na diregdo correta, porém nio € suficiente para reproduzir exatamente a situag@o
experimental. Votaremos a este ponto mais tarde.

Apresentamos também, na tabela 6.3.3, as contribuigdes de rede e de
valéncia para GCE e na tabela 6.3.4 as contribuigdes parciais e quantidades relevantes

para a contribuigdo de valéncia.
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Composto | SITIO Vzz™* Vzz™

Cll,
Ta-Z1,Cu Ta 0.041 0.609
Ta-Zr,Ag Ta -0.421 43811
Ta-Zr,Au Ta -0.368 3.968
0.02 5.44

Ta-Zr,Pd Ta

Tabela 6.3.3 — Contribuicbes da rede (VzZ*®) e de valéncia (Vzz'*) para o GCE (em

107 V/mz), no sitio de Ta dos compostos Ta-Zr; Cu, Ta-Zr; Ag, Ta-Zr; Au, Ta-Zr; Pd.

Composto SITIO VizzP? Vzz+d M, My An, Any
C11,
Ta-Zr,Cu Ta 2.01 -1.5 670 39 0.003 -0.038
Ta-Zr,Ag Ta 6.367 -1.693 795 37 0.0080 | -0.0450
Ta-Zr,Au Ta 6.354 -2.518 847 41 0.0075 | -0.0615
6.677 -1.264 834 41 0.0080 | -0.0305

Ta-Zrde Ta

Tabela 6.3.4 — Contribui¢des p-p (V22 ), d-d (Vzz*%), s-d(Vzz") para o GCE de
valéncia (szv"[) (em 1 0 V/mz), no sitio de Ta dos compostos Ta-Zr, Cu, Ta-Zr;, Ag,
Ta-Zr; Au, Ta-Zr; Pd. Também sdo apresentados os momentos M, e My em A7) e as
assimetrias angulares Any e Ang.

Como podemos ver na tabela 6.3.3 todas as contribui¢gdes de rede para o
GCE apresentadas sdo despreziveis comparadas as de valéncia. Comparando o GCE no
sitio de Ta no Ta-Zr,Ag e Zr no Zr,Ag(tabela 6.3.2) vemos que o GCE no sitio de Ta ¢
quatro vezes o do Zr. Comparando as contribui¢des parciais das tabelas 6.2.2 e 6.3.4

vemos que ambos Vzz'? e Vzz" sdo aumentados por um fator de aproximadamente seis
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do Zr para Ta. Isto acompanha um aumento por um fator de dois comum aos An, e Ang
do Zr para o Ta.

Comparando o GCE no sitio de Ta no Ta-Zr,Au e Zr no Zr;Au(tabela
6.3.2) vemos que o GCE no sitio de Ta ¢ trés vezes o do Zr. Comparando as
contribuicBes parciais das tabelas 6.2.2 e 6.3.4 vemos que ambos Vzz'? e Vzz** sdo
aumentados por um fator de aproximadamente quatro do Zr para Ta. Isto acompanha um
aumento por um fator de dois comum aos An, e Ang do Zr para o Ta.

Comparando agora o GCE no sitio de Ta no Ta-Zr,Pd e Zr no Zr,Pd
(tabela 6.3.2), observamos que o valor do GCE no sitio de Ta é maior que no sitio de Zr
por um fator de quase dois. E interessante notar que neste caso, Vzz"® aumenta por um
fator de dois (tabela 6.2.7 e 6.3.4) mas Vzz*® que era praticamente nulo aumenta 100
vezes do Zr para o Ta. O valor de An; € quase o mesmo nestes dois sitios enquanto Ang
varia duas ordens de magnitude. De nossa analises podemos concluir que a influéncia do
atomo de prova Ta para o GCE nos compostos com Zr € bastante significativa.

Analogamente ao apresentado na tabela 6.3.2, apresentamos na tabela
6.3.5 os resultados tedricos e experimentais do GCE no sitio de Hf nos compostos sem
impureza discutidos na segdo 6.2 assim como os resultados tedricos e experimentais no
sitio de Ta nos compostos com Hf. Na tabela 6.3.6 e 6.3.7, apresentamos as diferentes

contribuigdes para GCE nestes casos.
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Composto | GCE(Hf) GCE(Ta) GCE(Ta)

ClL, (Tedrico) (Tebrico)  [experimental)

Ta-Hf;Cu 0.48 0.43 0.43

Ta-Hf,Ag 4.61 4.61 4.69

Ta-Hf;Au 3.79 3.41 1.91

Ta-HE,Pd 5.64 5.74 5.03
Tabela 635 - GCE(em 10" V/im?®)

experimental(GCE("*' Ta))[43,44,45,46]

teorico(GCE(Ta))

e

no sitio de Ta nos composios com impureza

Ta-Hf,T (T = Cu, Ag, Au, Pd),apresentamos também os GCE  tedrico(GCE(Hf)) no

sitio de Hf nos compostos sem impureza Hf1'.

Da tabela 6.3.5 observamos que nossos resultados do GCE no sitio de Ta e

no sitio de Hf concordam bem com as medidas experimentais, com excegdo de Ta-HfAu

onde o valor tedrico é quase o dobro do valor experimental. Vemos aqui que a introdug@o

da impureza Ta praticamente ndo altera o GCE o que indica uma grande similaridade de

comportamento entre Hf e Ta nestes compostos. O caso do Au reflete o observado para o

composto com Zr(tabela 6.3.2) onde mesmo apds a introdugdo do Ta, o resultado tedrico

difere do experimental por um fator entre 2 e 3.

Observamos a partir da tabela 6.3.6 que a contribuigdo da rede ¢

significativa no sitio de Ta.
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Composto | SITIO V™ Vzz"
C11,
Ta-Hf,Cu Ta -0.034 0.464
Ta-HbAg Ta 0.812 3.798
TaHLAU | Ta e 33
-1.239 6.979

Ta-Hf;Pd Ta

Tabela 6.3.6 — Contribui¢cdes da rede (Vzz**) e de valéncia (Vzz"™)para o GCE (em
10” V/m’), no sitio de Ta dos compostos Ta-Hf,Cu, Ta-Hf:Ag, Ta-Hf>Au, Ta-Hf>Pd.

Omposto VzzP? Vzz+e M, My An, Any

Cll, [SITIO | (10 vim®) | (10* V/m?)

Ta-Hf,Cu | Ta 1.941 -1.644 647 41 0.003 -0.04

Ta-HEAg | Ta 5.038 -1.412 720 39 0.0070 | -0.0360
Ta-HfAu | Ta 5.388 -2.271 770 41 0.0070 | -0.055
Ta-HL,Pd | Ta 7579 -0.735 798 49 0.0095 | -0.0150

Tabela 6.3.7 — Contribui¢des p-p (VzZ'T ), d-d (Vzz*9), s-d(Vzz")) para o GCE de
valéncia (Vz2') (em 10° V/im?), no sitio de Ta dos compostos Ta-Hf>Cu, Ta-HfAg, Ta-
Hf:Au, Ta-Hf>Pd. Também sdo apresentados os momentos M, e My em A7) e as
assimetrias angulares An, e Ang.

Comparemos as contribui¢gdes ao GCE no sitio da impureza Ta no
Ta-Hf,Cu (tabela 6.3.7) e no sitio de Hf no Hf;Cu ( tabela 6.2.3). O valor do GCE nos

sitios de Hf e Ta sdo quase os mesmos porque embora VzzP? seja maior no sitio de Ta
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(que corresponde a um An, maior), Vzz** também ¢ maior e, como Vzz"? e Vzz* tem
sinais contrarios, sua soma permanece constante.

Comparamos as contribuigdes ao GCE no sitio da impureza Ta no Ta-
Hf,Ag (tabela 6.3.7) e no sitio de Hf no Hf,Ag ( tabela 6.2.3). O valor do GCE nos sitios
de Hf e Ta sdo os mesmos porque Vzz'P ¢ praticamente o mesmo e embora Vzz"™ no Hf
seja trés vezes menor que no Ta, a contribuigdo da rede no caso com a impureza passa a
ser mas significativa e suficiente para compensar a contribui¢do d no Ta. Os valores de
M, sdo um pouco diferentes e os My sdo constantes nos dois sitios.

Comparando as contribui¢des para o GCE no sitio de Ta no Ta-Hf;Au
(tabela 6.3.7) e no sitio de Hf no Hf;Au (tabela 6.2.3), vemos que os valores do GCE
estdo na mesma ordem de grandeza ( tabela 6.3.5) devido a um aumento tanto da
contribui¢do Vzz"® como em Vzz** que deixa os valores finais do GCE inalterados.

Comparando agora as contribuigdes para o GCE no sitio de Ta no Ta-
Hf,Pd (tabela 6.3.7) e no sitio de Hf no Hf;Pd (tabela 6.2.6), vemos que o valor do GCE ¢
quase o mesmo nos dois sitios porque Vzz"? é maior no sitio de Ta (que corresponde a
An, maior) mas o Vzz** tem sinais trocados no Hf e no Ta. Interessante notar que a
magnitude do Ang € a mesma nos dois sitios. Podemos concluir que o Ta e Hf se
comportam de maneira similar quanto ao GCE nos compostos com Hf, embora tenha
ficado claro que fatores diferentes contribuem para esta semelhanga nos compostos aqui

estudados.

6.4. GCE com variagdo de volume dos compostos intermetdlicos C11,.
Nesta se¢do vamos estudar o comportamento do GCE com a variagdo do
volume do sistema, mantendo sempre a relagdo c/a experimental.
Na figura 6.4.1 apresentamos os graficos do GCE no sitio T em fung¢ao da

variagdo do volume dos compostos Zr,T ¢ HET (T = Cu, Ag, Au). A seta indica o
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volume tedrico onde o sistema esta em equilibrio. Notemos primeiramente que a medida
que o volume vai diminuindo, o Zr ou o Hf ficam perto de Cu, Ag e Au. Podemos
observar que em todos os casos apresentados na figura 6.4.1 as magnitudes dos GCEs nos
sitios de Cu, Ag ¢ Au aumentam de forma aproximadamente linear. De nossa analise
podemos observar que a influéncia do Zr no GCE da Ag e Au sio quase similares quando
o volume diminui. Na figura 6.4.2 analisamos as contribui¢des ao GCE nos sitios de Ag e
Au quando o volume varia. Observamos que os valores de Vzz*? e Vzz*! aumentam
negativamente quando o volume diminui o que corresponde a um aumento ( também com
sinal negativo) de An, e And.. O valor de M, oscila e My cresce de forma
aproximadamente linear embora a variagdo de ambos seja pequena. Os An, e Ang
parecem controlar assim o comportamento de Vzz"? e Vzz** quando o volume diminui.

Na figura 6.4.3 apresentamos os graficos do GCE nos sitios de Zr ¢ Hf em
fungdo do volume para os compostos Zr,T e HLT (T= Cu, Ag e Au). Quando o volume
diminui podemos observar que a magnitude do GCE diminui no sitio de Zr e Hf nos
compostos Zr;Ag e HET (T = Cu, Ag) porém nos compostos Zr,Cu, Zr,Au e HfzAu o
valor do GCE aumenta num comportamento similar ao observado no sitio T. No sitio de
Zr (figura 6.4.4) no composto Zr,Ag observamos que a magnitude da contribuigdo Vzz"?
(que tem sinal positivo) diminui e a magnitude de Vzz** (com sinal negativo) também
diminui o que corresponde a uma diminui¢do nos An, e Ang. Agora no sitio de Zr no
composto Zr,Au o modulo de Vzz'? aumenta e o modulo de Vzz" (que é negativo)
diminui mas o valor de An, tem um comportamento oscilatorio € 0 Ang diminui . Os
valores de M, tem comportamentos diferentes e os Mg variam muito pouco nos dois
compostos. Concluimos assim que a Ag e o Au tem influéncias diferentes no sitio de Zr
nos compostos Zr,Ag e Zr,Au quando o volume diminui.

Na figura 6.4.5 apresentamos os graficos do GCE em fungdo da variagéo

do volume nos sitios de Pd, Zn e Cd nos compostos Zr,Pd, Hf,Pd, Pd,Zr, Pd;Hf, Zr;Zn ¢
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Hf,Cd. Observamos que o GCE nos sitios de Pd, Zn e Cd, tem o0 mesmo comportamento
que nos sitios de Ag e Au (figura 6.4.2), que aumenta negativamente a medida que o
volume vai diminuindo.

Na figura 6.4.6 apresentamos os graficos do GCE em fungéo da variagdo
do volume no sitio de Zr e Hf nos compostos Zr,Pd, Hf;Pd, PdyZr, Pd Hf, Zr2Zn e
Hf,Cd. Observamos que o GCE nos sitios de Zr e Hf aumenta quando o volume diminui
nos compostos Zr,Pd, Zr,Zn e HEPd e o GCE diminui (vai no sentido mais negativo)
nos compostos Pd,Zr, Pd,Hf e Hf,Cd.

Na figura 6.4.7 apresentamos as contribuigdes ao GCE nos sitios Zr e Hf
dos compostos Zr,Pd e HftPd com a variagdo de volume. Observamos que com a
diminuicdo do volume os modulos de Vzz"? nos sitios de Zr e Hf aumentam porém o
Vzz* no sitio de Zr aumenta negativamente e no Hf diminui. Isto corresponde a um
aumento de An, € um comportamento oscilatorio de Angq nos dois sitios.

Na figura 6.4.8 apresentamos as contribui¢des ao GCE nos sitios Zr e Hf
dos compostos Pd,Zr e Pd,Hf com variagdo de volume. As magnitudes de Vzz"® nos
dois sitios diminuem e trocam de sinal o que cotresponde a uma diminui¢do e troca de
sinal em An,. O Vzz* apresenta um aumento em modulo o que indica que neste caso o
Pd tem a mesma influéncia nos sitios de Zr e Hf.

Finalmente, na figura 6.4.9 apresentamos as contribui¢des ao GCE nos
sitios de Zr e Hf dos compostos Zr,Zn e Hf,Cd quando o volume diminui. Observamos
que o modulo de Vzz"? aumenta e Vzz* diminui no sitio de Zr enquanto que Vzz""
diminui e Vzz* aumenta no sitio de Hf. Isto corresponde a um aumento de An,, no sitio
de Zr e uma diminui¢do de An, no sitio de Hf. Concluimos que o Zn e o Cd tem

influéncias diferentes no sitio de Zr e Hf nos compostos Zr,Zn e Hf,Cd respectivamente.
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Figura 6.4.2 — Contribuicoes VzZ'?, szd'd, M, My An, e Ang para o GCE nos
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Figura 6.4.7— Contribuigdes VzZ'?, V22 M, M, An, e Ang para o GCE nos

sitios de 7Zr e Hf dos compostos Zr,Pd, Hf>Pd como fungdo da variagdo do
volume da célula unitéria. As escalas de Zr(tridngulo) sdo da esquerda e de

Hffquadrado) da direita.
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Figura 6.4.8— Contribuigoes VzZ'?, V2 M,, Mg An, e Ang para o GCE nos

sitios de Zr e Hf dos compostos PdyZr, Pd;Hf como fung¢do da variagdo do
volume da célula unitdria. As escalas de Zr(tridngulo) sdo da esquerda e de

Hf (quadrado)da direita.
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CAPITULO 7

SUMARIO E CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos as propriedades estruturais e eletronicas dos
compostos intermetalicos Zr,T, HGT (T =Cu, Ag, Au, Pd), Zr,Zn, HECd, PdyZr e Pd,Hf

que cristalizam na estrutura C11y.

Estudamos também o comportamento do GCE no sitio de cada atomo néo
equivalente destes compostos intermetalicos e no sitio da impureza substitucional Ta no
sitio de Zr e Hf nos compostos Zr;T e HET (T =Cu, Ag, Au, Pd). Realizamos célculos de
estrutura eletrdnica de primeiros principios, utilizando o codigo wien97 do método FP-
LAPW para estes compostos intermetalicos. Obtivemos assim o GCE nos sitios de Zr e
Hf nos compostos binarios puros. Nos compostos com impureza substitucional Ta
utilizamos células unitarias aumentadas sempre num tratamento de primeiros principios.
O GCE foi assim obtido a partir de um potencial total em todas as situagdes. Notamos
que estes calculos sdo bastante custosos computacionalmente e se constituem no “estado
da arte” para estes sistemas. Esta ¢ a primeira vez que um estudo sistematico tdo extenso
e detalhado ¢ realizado através de calculos ab-initio precisos. Isto foi possivel devido ao
fato de que todos estes compostos intermetalicos cristalizam na mesma estrutura C11y a
temperatura ambiente. Exploramos também o fato de que alguns destes compostos AB,

se apresenta também na forma BA,.

Em nossa analise sistematica, inicialmente otimizamos o pardmetro interno
e 0 da rede de cada sistema para obter o minimo de energia, isto ¢, onde o sistema esta
em equilibrio. Realizamos uma completa otimizagdo dos pardmetros estruturais. A

diferenga entre o pardmetro interno otimizado e os valores experimentais foi encontrada
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ao redor de 107 vezes o parimetro de rede ¢ e o volume otimizado entre 1.8% e 6%

maior do que o volume obtido experimentalmente.

Estudamos os compostos em quatro grupos separados de acordo com as
caracteristicas eletrdnicas de cada componente na Tabela Periodica.

O primeiro grupo € constituido pelos compostos Zr,T e HET (T= Cu, Ag,
Au), onde o Cu, Ag e Au tém o mesmo numero de elétrons de valéncia porque pertencem
4 mesma coluna da Tabela Periodica. Mostramos que o volume ocupado por Zr, Hf, Cu,
Ag e Au nos cristais puros mantém-se aproximadamente constante quando se formam os
compostos. Isto explica as tendéncias estruturais, tais como a distdncia de primeiros
vizinhos e o volume da célula unitaria de cada composto. Obtivemos a energia de coesdo
e 0 modulo de compressibilidade, sendo que infelizmente ndo encontramos na literatura
medidas experimentais para essas grandezas.

Verificamos que as densidades de estados totais tém a mesma forma geral
para todos os compostos. A LDOS de Zr e Hf fornecem a maior contribui¢do a DOS na
energia de Fermi e a LDOS de Cu, Ag e Au para energias profundas. Encontramos uma
correlagdo entre o valor do GCE nos sitios de Cu, Ag e Au e o numero de elétrons de
cada um deles: 0 GCE aumenta negativamente a medida que o niimero atdémico aumenta.
Em geral a contribuigéo da rede a0 GCE é muito menor que a contribuigéo de valéncia e
que as contribuigdes Vzz" e Vzz* a0 Vzz" sdo pequenas. A contribuigdo de Vzz'T é a
maior, o que corresponde a um An, maior, com excegdo do sitio de Cu no composto
Z1,Cu onde o Vzz*? ¢ maior. Nos sitios de Zr e Hf ndo conseguimos encontrar uma
correlagio embora o GCE no sitio de Hf seja sempre maior que no sitio de Zr.

No segundo grupo temos os compostos Zr,T, HLT (T =Pd, Ag) e HRCd .
O interessante destes compostos ¢ que o Pd, Ag e Cd ocupam posigdes consecutivas na
mesma linha 4d da Tabela Periodica. Mostramos que o comportamento do volume da

célula unitaria e a distancia dos primeiros vizinhos tem uma correlagdo com o aumento

113



Capitulo 7 — Sumario e Conclusdes

do niimero de elétrons de valéncia do metal do final da série: o volume e a distancia de
primeiros vizinhos aumentam a medida que o nimero atémico aumenta. Mostramos que
tanto a magnitude da energia de coesdo quanto o “moédulo de compressibilidade™
diminuem quando aumenta o nimero de elétrons da valéncia. Por outro lado, as FHF no
sitio de Zr ou Hf apresentam uma correlagdo com o aumento da valéncia: FHF decresce
de Pd a Ag nos compostos com Zr mas nos compostos com Hf, FHF vai de positiva no
Pd a mais negativa no Cd. Mostramos que as DOS de Zr,Pd e Zr,Ag ou Hf;Pd, Hf;Ag e
Hf;,Cd se movem para energias mais negativas, & medida que aumenta o nimero de
elétrons de valéncia de Pd a Cd sendo que a densidade de estados projetada no sitio de Cd
estd mais localizada e profunda em energia. A magnitude do GCE nos sitios de Pd, Age
Cd, diminui de Pd a Ag e aumenta de Ag a Cd. Esse mesmo comportamento acontece nos
sitios de Zr e Hf nos compostos com Pd, Ag e Cd.

No terceiro grupo temos os compostos B,A e A;B sendo A= Zr ¢ Hf e
B=Pd. Mostramos que o Zr e Hf ndo mantém o mesmo volume ocupado pelo 4tomo no
cristal puro. O nimero de segundos vizinhos muda nos compostos BoA em relagio a A;B.
Verificamos que a maior contribuigdo 8 DOS em toda a banda ocupada ¢ do Pd. O GCE
aumenta no sitio de Pd e diminui no sitio de Zr e Hf quando as posi¢des sdo trocadas dos

compostos A;B a B2A.

No quarto grupo temos os compostos Zr,Cu e Zr,Zn. O interessante destes
compostos é que Cu e Zn ocupam posi¢des consecutivas na mesma série 3d da Tabela
Periodica. O volume e a distincia entre primeiros vizinhos aumentam & medida que o
nimero atdmico aumenta. Mostramos que tanto a magnitude da energia de coesdo quanto
0 “modulo de compressibilidade diminuem quando aumenta a valéncia. Por outro lado,
as FHF decrescem de Cu a Zn. Mostramos que as DOS de Zr,Cu e ZrZn se movem para
energias mais negativas a medida que aumenta o niimero de elétrons de valéncia de Cu a

Zn, sendo que a densidade de estados projetada no sitio de Zn esta mais localizada e
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profunda em energia. A magnitude do GCE nos sitios de Cu e Zn, diminui negativamente
de Cu aZn e nos sitios de Zr vai de negativo a mais positivo de Cu a Zn.

Estudamos o comportamento do GCE quando o volume dos compostos
intermetalicos diminui. Mostramos que a influéncia de Zr e Hf para o GCE no sitio T
( T=Cu, Ag, Au, Pd e Cd) ¢ a mesma em todos estes compostos mas, por outro lado o Au

tem uma influéncia diferente que a Ag no GCE do sitio de Zr.

Nossos resultados teoricos do GCE no sitio da impureza substitucional de
Ta nos compostos intermetalicos Zr,Cu, Zr,Ag, Zr,Pd, HfAg, HR,Pd concordam bem
com as medidas experimentais. Mostramos que a influéncia de Ta sobre o GCE nos
compostos com Zr ¢ significativa e que o Hf e Ta tém a mesma influéncia sobre o GCE
nos compostos com Hf. A unica discrepancia com resultados experimentais foi observada
no caso dos compostos com Au. Nossa sugestdo ¢ de que provavelmente algo tenha
ocorrido com as medidas neste caso que foge a sistematica observada. Entretanto,

infelizmente, ndo é possivel uma afirmagdo conclusiva neste caso.
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