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RESUMO

Nesta tese de doutorado, propomos um modelo molecular para o magnetismo em
Fe, Co e Ni. Para atingir nosso objetivo, realizamos calculos ab-initio de orbitais
moleculares usando os funcionais de densidade UB3LYP, UBLYP, UBHLYP, UBP&6,
UBP386, UB3PW91, PBEIPBE e LSDA. Também fizemos uso dos métodos: UHF,
CIS e MP4. As fungdes de bases utilizadas foram 6-311G(d,p), LanL.2DZ e LanL1mb.
Os calculos computacionais que realizamos, utilizando o programa Gaussian, dizem
respeito aos estados de spin tripleto, quinteto e septeto dos clusters Fe,, Co, € Ni;. Em
nossa proposta de trabalho, focamos o modelo para o cristal em que o estado de spin
quinteto representa muito bem o estado magnético desses trés metais de transi¢cao. Nao
tivemos a pretensao de estudar as moléculas diatdmicas. Para cada um dos clusters Fe,
Co, e Ni, fizemos a andlise da configuracao eletronica, da energia total, da largura da
banda d, do desdobramento de spin, da profundidade da banda s, da populacdo orbital
total do estado quinteto e das energias HOMO (nivel de Fermi). Dentre outros
fundamentos, utilizamos as teorias de Stoner e Pauling para o ferromagnetismo.
Constatamos que o nosso modelo molecular, apresentado nessa tese de doutorado, nos
conduz a uma boa compreensdao do magnetismo 3d.

Esse trabalho esta dividido em quatro capitulos. No primeiro capitulo, tecemos
algumas consideragdes sobre o historico e fundamentos do magnetismo. No segundo
capitulo, descrevemos o procedimento tedrico que utilizamos nesse trabalho. No
terceiro capitulo, apresentamos nossos resultados e discussdes. Finalmente, no quarto
capitulo encontram-se nossas conclusdes e nossas perspectivas no caminho da

constru¢do de um modelo simples e eficiente para o magnetismo.

Palavras chaves: Magnetismo; quimica quantica; calculo de orbitais moleculares.
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ABSTRACT

We have proposed a molecular model to magnetism in Fe, Co e Ni. To we carried
through molecular orbital ab initio calculations using the density functionals UB3LYP,
UBLYP, UBHLYP, UBP86, UBP386, UB3PW91, PBE1PBE e LSDA. We, also use the
methods UHF, CIS and MP4.

The basis used were 6-311G(d,p), LanL.2DZ e LanLImb. The computacional
calculations mention the states to it triplet, quintet and septet of the Fe,, Co, e Ni;
clusters. We did not consider we self to study the isolated molecule Fe,, Co, e Ni>, and
yes a model for our crystal. We analyze for each in the distance interatomic system, the
total energy, the width of bands, exchange splittings magnetic and energies HOMO in
the level of Fermi (Er). We point out the fact of that Stoner stops, the ferromagnetism is
conditional to the presence of strong antibonds states in the level Fermi ( £r) and this
was evidenced in our research. Finally, we verify that the molecular model pointed out
we show a good understanding of the 3d magnetism.

This work is organized in four chapters. In the chapter, we consider the historic
and the fundamentals of the magnetism. In the second chapter, we describe the
theoretical procedure that we utilized in this work. In the third chapter, we presented our
results and discussions. Lastly in the last chapter, we pointed out ours conclusions that

are quite relevants in respect to this study, our perspectives, and the references.

Keywords: Magnetism; quantum chemistry; molecular orbital calculation.
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OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS

Objetivo Geral:

Elaboracdo de um modelo molecular para o magnetismo em Fe, Co e Ni.

Objetivos Especificos:

Descrever o modelo para o magnetismo em ferro, cobalto e niquel metélicos.

Determinar o estado eletronico, a energia total e o nivel de Fermi para os estados
de spin tripleto, quinteto e septeto dos clusters diatomicos Fe,, Co, e Niy, sem saturacio
e com saturagdo com atomos de hidrogénio, com os funcionais de densidade, métodos e
fungdes de base descritos no item anterior.

Calcular a largura da banda d, o desdobramento de spin e a profundidade da
banda s para o estado de spin quinteto dos clusters diatdmicos Fe;, Co, e Nip, sem
saturacdo e com saturagdo com atomos de hidrogénio, utilizando-se o programa
Gaussian para a realizagdo de calculos ab-initio de orbitais moleculares com os
funcionais de densidade UB3LYP, UBLYP, UBHLYP, UBP86, UBP386, UB3PWOII,
PBE1PBE, LSDA e dos métodos UHF, CIS e MP4. As funcdes de bases utilizadas
foram 6-311G(d,p), LanL2DZ e LanL 1mb.

Determinar o momento magnético para estado de spin quinteto dos clusters
diatomicos Fe,, Co, e Ni; com as funcdes de base ¢ os funcionais de densidade e
métodos descritos no primeiro item.

Propor um modelo para descrever o magnetismo em ferro, cobalto e niquel
metalicos.

Os objetivos especificos citados acima estdo contidos e claramente explicados

nos itens 3.1 ao 3.6 que fazem parte do capitulo trés de nossa tese.



Lista de Figuras

1.1 William Gilbert fazendo uma demonstragdo para a rainha Elisabeth I
1.2 Tabela Periodica dos Elementos Quimicos

1.3 Ima de geladeira

1.4 Grade magnética

1.5 Filtro magnético

1.6 Pinga magnética

1.7 Gerador

1.8 Transformador

1.9 Pig

1.10 Sensor magnético

1.11 Bussola

1.12 Divis@o de um ima

1.13 O sistema solar

1.14 Linhas de indu¢ao de um campo magnético

1.15 Ciclo de histerese

1.16 Elétron gerando um momento magnético ao descrever uma Orbita de raio r
1.17 Momento angular de uma particula em relacdo a um ponto o

1.18 Estrutura cristalina dos elementos

1.19 Estrutura ccc (Fe)

1.20 Estrutura cfc (Ni)

1.21 Estrutura hep (Co)

1.22 Fungdo de onda espacial simétrica

1.23 Fungdo de onda espacial antissimétrica

1.24 Estado fundamental dos cristais ferromagnéticos

1.25 Estado fundamental dos cristais antiferromagnéticos

1.26 Estado fundamental dos cristais ferrimagnéticos

1.27 Diagrama ilustrando o movimento de carga negativa (um elétron) oriunda do

catodo para o anodo por meio de sucessivas ressonancias da ligagdo covalente

1.28 Critério de Stoner para o ferromagnetismo
2.1 Um ponto no espago representado em termos de coordenadas cartesianas

(x,y,z) e em coordenadas esféricas polares (7,6, @)

0O O AN O W»n n B~ DN N

LN R B~ DR W W W W W W NN =R R =
O = = O O VW W W Whn b W N = 0 O O W

61

VI



Lista de Figuras

2.2 Sistema de coordenadas para um atomo com dois elétrons

3.1 Estrutura ctbica de corpo centrado para o a-Fe

3.2 Estrutura hexagonal compacta para o Co

3.3 Estrutura ctbica de face centrada para o Ni

3.4 Formagao de bandas de energia em so6lidos

3.5 Diagrama de energia *Fe, — B3PW91/Lanl2dz

3.6 Diagrama de energia para o “Ni, — B3PW91/Lanl2dz

3.7 Diagrama de energia para o “Fe, — B3P86/Lanl2dz

3.8 Diagrama de energia para o °Co, — B3P86/Lanl2dz

3.9 Diagrama de energia para o °Ni, — B3P86/Lanl2dz

3.10 Diagrama de energia para o “Fe, — B3LYP/6-311G(d,p)
3.11 Diagrama de energia para o “Co, — B3LYP/6-311G(d,p)
3.12 Diagrama de energia para o “Ni,— B3LYP/6-311G(d,p)
3.13 Diagrama de energia para o “Fe, — B3LYP/Lanl1mb
3.14 Diagrama de energia para o “Co, — B3LYP/Lanllmb
3.15 Diagrama de energia para o “Ni, — B3LYP/Lanl1mb
3.16 Diagrama de energia para o “Fe, — B3P86/6-311G(d,p)
3.17 Diagrama de energia para o “Co, — B3P86/6-311G(d,p)
3.18 Diagrama de energia para o “Ni, — B3P86/6-311G(d,p)
3.19 Diagrama de energia para o “Fe, — MP4/6-311G(d,p)
3.20 Diagrama de energia para o “Co, — MP4/6-311G(d,p)
3.21 Diagrama de energia para o “Niy — MP4/6-311G(d,p)
3.22 Espectros de fotoelétron de angulo resolvido para o desdobramento de spin

ferromagnético para superficies de cristal isolado de Ni

3.23 Relacdo de aproximadamente lel/uz entre o exchange splitting magnético

dos estados 3d e 0 momento magnético local

3.24 Dois spins paralelos em cada centro atomico do cluster M,

3.25 Dois spins paralelos, sendo um em cada centro atdmico do cluster M,

69
85
86
87

129

136

136

137

137

138

138

139

139
140

140

141

141
142
142
143
143
144
154

156

166
168

VII



Lista de Tabelas

3

. . .~ I . 7 + +
1.1 Distribui¢do de momentos magnéticos de Spm26 para os fons Fe*" ¢ Fe’" em uma

célula unitaria de Fe;04 14

3.1 Distancias interatdmicas experimentais em angstrom utilizadas no modelo de cluster
M, 97
3.2 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e
septeto do Fey, Co, e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP ¢ UBHLYP. Base 6-
311G(d,p) 98

3.3 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e
septeto do Fes, Coz e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP e UBHLYP com quebra de
simetria. Base 6-311G(d,p) 101

3.4 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e
septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP e UBHLYP. Uso da base
Lanl1mb 103

3.5 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e
septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso de UB3P86, UBP86 ¢ LSDA. Uso da base 6-
311G(d,p) 105

3.6 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,  quinteto
e septeto do Fey, Co, e Ni> com o uso de UB3P86, UBP86 e LSDA. Uso da base
Lanl1mb 107
3.7 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,  quinteto
e septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP e UBHLYP. Uso da base
Lanl2dz 109
3.8 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,  quinteto
e septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso dePBE1PBE, UBP386 ¢ UBP86. Uso da base
Lanl2dz 111
3.9 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, — quinteto

e septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso de UHF, CIS e MP4. Base 6-311G(d,p) 113

3.10 Coordenadas do Cluster Fe>H 4 124
3.11 Coordenadas do Cluster Co,Hs 124
3.12 Cluster NiHs com as coordenadas em angstrom 125

VIII



Lista de tabelas

3.13 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e
septeto do FeoH4 Co,Hg € NipHg. Funcionais UB3LYP, UBLYP e UBHLYP ¢ base 6-
311G(d,p) 126
3.14 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo da banda
s em el para o Fe; através dos funcionais UB3P86, UB3PW91 e PBE1PBE. A fungio
de base ¢ Lanl2dz 144
3.15 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo das banda
s em el para o Fe,, Co, e Ni, através dos funcionais UB3LYP e LSDA e fungdes de
base 6-311G(d,p) e Lanllmb 145
3.16 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo da banda s
em el para o Fe,, Co, e Ni, através dos funcionais UBP86, UBHLYP e do método
MP4. As fungdes de base usadas sdo Lanllmb e 6-311G(d,p) 146
3.17 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo da banda
s em el para o Fe,, Co, e Ni; através dos funcionais UB3LYP/6-311G(d,p), UBLYP/6-
311G(d,p), UBHLYP/6-311G(d,p) e fungcdo de base 6-311G(d,p) com quebra de
simetria 147
3.18 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo das banda
s em el para o Fe,H;s, CooHs e NiHg através dos funcionais UB3LYP, UBLYP e
UBHLYP e UB3P86 e funcdo de base 6-311G(d,p) 149
3.19 Populacdo de spin s e d e momento magnético em magneton de Bohr calculado e
experimental para os clusters Fe, Co, e Ni, 161
3.20 Populagao de spin s ¢ d e momento magnético em magneton de Bohr calculado e

experimental para os clusters Fe, Co, e Ni; 162

IX



AGRADECIMENTOS

Ao tnico que ¢ digno de receber o poder, e riquezas, e sabedoria, e forga, e honra,
e gloria, e agdes de gragas. Todas as coisas foram feitas por ele e sem ele nada do que
foi feito se fez.

Ao Dr. Antonio Carlos Pavao, pelas suas ricas orientacdes, pela sua sabedoria,
pelo seu admiravel profissionalismo e pelos seus prestimosos incentivos.

A todos os docentes da pos-graduagdo do DQF, sem excecdo de nenhum deles.
Reconheco que, sdo inteligentes, profissionais competentes, responsaveis e prestativos.
Tenho para mim, que sdo como pontes fortes e resistentes, vencendo as intempéries do
tempo, ajudando-nos a chegar do “outro lado”. Deixo agradecimentos especiais ao Dr.
Oscar Loureiro Malta, ao Dr. Ricardo Longo, ao Dr. Severino Alves Junior e ao Dr.
Jodo Bosco.

Ao Dr. Fernando Machado, do Departamento de Fisica da UFPE e ao Dr. Alfredo
Arndbio da Gama, do Departamento de Quimica fundamental da UFPE, pelas ricas
sugestdes que deram quando participaram da banca na minha qualificagdo ao doutorado.
Além disso, testemunho o fato que das vezes em que procurei o Dr. Fernando Machado
para ouvir e aprender com ele algo mais sobre o nosso modelo, ele foi muito receptivo e
amigavel.

Ao Dr. Ivan Oliveira, do CBPF, ¢ ao Dr. Miguel A. C. Gusmao, do Instituto de
Fisica da UFRGS, pelas suas orientagdes que foram tteis para que eu dirimisse algumas
davidas.

A todos os funcionarios do DQF, principalmente a Maurilio e a Patricia.

Aos bibliotecarios, de modo especial a Joana ¢ Ana.

A todos os colegas da pos-graduagao do DQF. Destaco os meus colegas do grupo
do Dr. Antonio Carlos Pavao, até mesmo porque convivemos mais tempo com eles.
Cito entdo: Joacy Vicente Ferreira, Cristiano Bastos, José Carlos, Jorge Manso, Gerson
Paiva, Karina Barros, Marconi Bezerra e Priscila Sobreira.

A minha familia, pela compreensao e apoio.

Ao professor Raul Duarte, pela sua colaboragao.

Ao CNPq, pelo suporte financeiro que foi bastante relevante.



CAPITULO 1

1. Historico e Fundamentos do Magnetismo

O Primeiro relato cientifico sobre magnetismo foi feito pelo filésofo grego Thales
de Mileto, quem, no século seis antes de Cristo, estudou a atracdo de materiais tais como o
ferro pela magnetita', o constituinte dos imds naturais.

William Gilbert (1544-1603) nascido em Colchester, cidade localizada a 90 Km a
nordeste de Londres, influenciou bastante a ciéncia de seu tempo. Além de sua atuacdo na
medicina, onde chegou a ser médico da rainha Elizabeth I, destacou-se brilhantemente nos
estudos concernentes aos fendmenos elétricos e magnéticos entre o final do século XVI e
inicio do século XVII. Em 1600, publicou o seu livro sobre magnetismo e eletricidade,
mais conhecido como De magnete. Na verdade, o titulo completo desse livro € De magnete
magneticisque corporibus et de magno magnete tellure physiologia nova. Nesse livro, ele
discorre sobre o ima”, corpos magnéticos e sobre a terra, o imd gigante. Esse livro
constituiu-se na base firme de sua fama duradoura. Suas pesquisas ao longo de cerca de
dezoito anos, podem parecer amplas para ocupar o lazer de um eminente fisico. A figura

1.1 mostra William Gilbert fazendo uma demonstrag@o para a rainha Elizabeth 1.

Figura 1.1 William Gilbert e a rainha Elizabeth I
Apesar do magnetismo ter atraido, inicialmente, numerosos filésofos e,
posteriormente fisicos, a sua explicagdo fisica, sé foi possivel com o desenvolvimento da
mecanica quantica. O magnetismo das substancias (materiais) ndo pode ser separado da
mecanica quantica, uma vez que um sistema cldssico em equilibrio térmico nao pode
possuir um momento magnético diferente de zero, mesmo quando submetido a um campo

magnético externo.



O magnetismo é um efeito puramente quantico, que surge das propriedades do
spin do elétron’. Nesse fenémeno, uma carga em movimento exerce uma forga sobre outras
cargas também em movimento, sendo a interagdo mediada por um campo produzido por
uma e sentido pelas outras. A for¢a sentida por uma carga em movimento em um campo
magnético € perpendicular a velocidade da particula e ao campo magnético, sendo
proporcional a componente da velocidade perpendicular ao campo.

Na tabela periddica dos elementos quimicos, figura 1.2, os metais que apresentam

esse fendmeno sao principalmente Fe, Co, Ni e Gd.
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Figura 1.2 Tabela Periédica dos Elementos Quimicos

Embora os metais de transicao 3d, 4d e 5d apresentem os estados d localizados
niao ocupados, apenas certos metais 3d formam sélidos magnéticos, como é o caso do
ferro, cobalto e niquel. Atomos de manganés e cromo possuem elevados momentos
magnéticos, Sug e 6lp, respectivamente. No sélido, tanto o manganés como 0 cromo estao
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antiferromagneticamente ordenados” abaixo de suas respectivas temperaturas de Néel, cujo
valor é de 95 K e 312 K. Nenhum dos sélidos 4d ou 5d sao magnéticos. No entanto, esses
elementos sdo caracterizados por significante acoplamento spin-6érbita e se eles pudessem
ser magnéticos, eles estabeleceriam uma nova classe de materiais magnéticos com
aumentada anisotropia cristalina. O acoplamento spin-6rbita é uma interacdo magnética
entre os momentos magnéticos do spin e do momento angular orbital. Quando os
momentos angulares sdo paralelos entre si, os momentos magnéticos apresentam
alinhamento desfavordvel. Se os momentos angulares forem opostos entre si, 0s momentos
magnéticos terdo alinhamento favordvel. O acoplamento spin-Orbita € responsavel pela
divisdo de uma configuracdo em niveis. Por outro lado, Anisotropia significa que um
determinado material possui diferentes propriedades em diferentes direcdes. A anisotropia
magnetocristalina é a preferéncia dos imas atdmicos se orientarem de acordo com certos
eixos cristalinos do material. Por exemplo, o ferro devido cristalizar no sistema cubico,
possui trés eixos cristalograficos dados pelos seguintes indices de Miller: [001] que € a
direcdo preferencial (eixo facil), [110] e [111] que é a dire¢do menos favordvel (eixo
dificil). E necessdria uma grande quantidade de energia quando os imds atdmicos sdo
movimentados da direcdo preferencial para a dire¢do que € menos favordvel. A diferenca
de energia para a magnetizacdo do cristal nessas duas direcdes é chamada energia de
anisotropia magnetocristalina. A anisotropia cristalina € responsavel pela dificuldade na
rotacdo dos momentos atdmicos e como conseqiiéncia acontece retencao da magnetizacao
em certos materiais. A origem de anisotropia magnética em filmes magnéticos ultrafinos é
um tépico de interesse atual™°.

Os elementos rédio e palddio ndo sdo magnéticos. Porém, pequenos clusters
(aglomerados) de rédio e também pequenos clusters de palddio sdo ferromagnéticos’™.
Esse ferromagnetismo desaparece quando os clusters, aglomerados de 4tomos, contém
cerca de cem 4tomos’. Foi demonstrado através da descoberta de momentos induzidos
gigantes em palddio que é possivel magnetizar grupos de dtomos 3d. Foi demonstrado que
impurezas 3d implantadas em palddio induzem a hospedagem da polarizacdo de spin
estendendo-a até a quarta camada de atomos de palddio. Para impurezas de ferro, esses
dominios magnéticos t€m um momento magnético gigante que fica em torno de 10 uga 12
Ug.

Duas quantidades de importancia no estudo de magnetismo sdao 0os momentos
magnéticos em cada posicdo atdmica e a natureza de seus acoplamentos. Estes sdo

governados pela simetria, dimensionalidade e nimeros de coordenacdo local, os quais tem
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conduzido para o aumento dos momentos magnéticos de clusters sobre seus
correspondentes valores de bulk em ferro, cobalto e niquel. Esses clusters equivalem a seus
bulk, permanecendo ferromagnéticos. Estd bem estabelecido que o momento magnético
por atomo aumenta quando o tamanho do sistema ou a sua dimensionalidade é diminuida.
Isto ocorre porque ambos os fatores reduzem o nimero de coordenagdo e portanto reduzem
a largura da banda. Consequentemente, a densidade de estados proxima a energia de Fermi
¢ aumentada originando um aumento no momento magnético. Experimentos com clusters,
nanoestruturas e filmes ultrafinos apéiam essa descricao qualitativa.

Um dos resultados mais controversos sobre magnetismo, em materiais bulk ndao
magnéticos, acontece em clusters de vanddio. Por exemplo, um ndmero de célculos
tedricos com varios graus de aproximacdo t€ém vaticinado que monocamadas de vanadio
sao magnéticas. Porém, existem resultados experimentais conflitantes. Enquanto medidas
de fotoemissdo de spin-polarizado n@o demonstram nenhuma evidéncia para o
ferromagnetismo de vanddio sobre Ag (001), magnetismo de camadas de vanadio
imprensadas em camadas de prata tem sido observado usando-se um magnetometro
SQUIDIO. O estudo de magnetismo de clusters de vanadio livres, também sofrem dessa
mesma controvérsia. Um experimento confirmou que pequenas particulas de vanddio
contendo de 100 a 1000 atomos s@ao magnéticas. No entanto, um outro experimento nao
detectou nenhuma evidéncia de magnetismo em clusters de vanddio livre contendo como
uns nove atomos. Essa discordancia entre os dois resultados experimentais, talvez seja em
virtude das diferentes técnicas experimentais usadas na preparacdo das amostras. Por outro
lado, a discordancia entre resultados tedricos € menos severa. Todos os calculos realizados
para clusters de vandadio, tendo sido esses clusters confinados para a estrutura cristalina
cubica de corpo centrado do bulk e também levando-se em conta o espacamento inter-
atomico no bulk, previram que pequenos clusters de V sdo magnéticos, embora tenha-se
encontrado diferentes magnitudes para os momentos magnéticos onde estes dependem das

. ~ 10
aproximacgoces usadas .

1.1 APLICACOES DO MAGNETISMO

O magnetismo exerce fascinio e ‘“seducdo”. Para comprovar tal afirmacdo,
lembremo-nos dos materiais magnéticos. Em nossas casas podem existir pecas e partes de
utensilios domésticos que utilizam algum material magnético para o seu funcionamento.

Poderemos encontrd-los em etiquetas de calendarios “colados” a geladeira, em alto-
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falantes da televisdo e dos aparelhos de som, em interfone, em portdo automdtico, em
disquetes de computador, em fitas de gravadores, em motores de eletrodomésticos, em
brinquedos, em fechaduras, em alarmes. S para citar mais um exemplo, um automdvel
moderno emprega cerca de 200 pegas contendo materiais magnéticos'".

As figuras 1.3 a 1.11 representam aplicagdes do magnetismo.

LI XY
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Figura 1.3 Ima de geladeira  Figura 1.4 Grade magnética
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Figura 1.5 Filtro magnético Figura 1.6 Pin¢a magnética

Nas aplicagdes tradicionais, como em motores, geradores e transformadores, os
materiais magnéticos, sio utilizados em trés categorias principais. A primeira categoria € a
dos imas permanentes. A segunda categoria é a dos materiais magnéticos doces que
também sdo chamados de materiais permedveis. A terceira categoria é a gravacdo
magnética. Imas permanentes sdo dispositivos usados para criar um campo magnético
estivel em uma dada regido do espago, sendo a mais antiga aplicacdo dos materiais
magnéticos. Eles exercem um papel importante na tecnologia moderna, sendo amplamente
usados em dispositivos eletromagnéticos (motores, geradores etc.), dispositivos acusticos
(alto-falantes, fone, agulhas magnéticas etc.), equipamentos médicos (sistemas de
ressonancia magnética nuclear, marca-passos etc.), instrumentos cientificos, entre outros.
Como por exemplo, os imas utilizados em um carro moderno. E como materiais

magnéticos doces (permedveis), que sao magnetisados e desmagnetisados com facilidade e

produzem um campo magnético muito maior ao que seria criado apenas por uma corrente
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enrolada na forma de espira. Sobre a terceira grande categoria de aplicacdo, a chamada
gravacdo magnética, ela adquiriu grande importincia nas ultimas décadas. Essa
propriedade é baseada na propriedade que o cabegote de gravacdo tem de gerar um campo
magnético em resposta a uma corrente elétrica. Com esse campo, € possivel alterar o
estado de magnetizacao de um meio magnético préximo, o que possibilita armazenar nele a
informacao contida no sinal elétrico. A recuperacao (ou a leitura) da informacao gravada é
realizada pelo processo inverso. Isto é, a midia magnetisada € em movimento sobre o
cabecote de leitura induz nele uma corrente elétrica. Hoje, além do fenomeno de inducéo,
também sdo utilizados novos materiais estruturados artificialmente, formados por
multicamadas magnéticas conhecidas como “valvulas de spin”. A gravacdo magnética é
essencial para o funcionamento de gravadores de som e video, bem como de intimeros

equipamentos acionados por cartdes magnéticos, como caixas eletrénicos de banco''.

Figura 1.7 Gerador Figura 1.8 Transformador

O mercado mundial em gravacdo magnética € estimado em torno de US$ 100
bilhdes por ano e vem se expandindo a uma taxa proxima a 17% ao ano'%. Nos materiais
magnéticos sdo utilizados mais recursos em todo o mundo do que a fabricacdo de
semicondutores, materiais basicos usados na construcao de circuitos integrados e chips de
computadores.

Os materiais magnéticos cristalinos possuem uma ordem magnética de longo
alcance para os seus dtomos que o constituem. Por outro lado, eles podem ser totalmente
desordenados no que diz respeito aos momentos magnéticos como ¢é verificado nas
solucdes solidas dos elementos magnéticos em que as posi¢cdes atomicas sdo fixadas pela
estrutura cristalina enquanto a magnitude dos momentos magnéticos sofre uma variacao
ndo periédica e randémica’’.

Nos materiais magnéticos amorfos os dtomos estao distribuidos randomicamente.

Nesses materiais, € possivel encontrarmos uma ordem magnética de longo alcance. Isto &,
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os momentos magnéticos estdo ordenados de forma periddica. As principais aplicagdes
desses materiais estdo apoiadas na alta magnetizacdo de saturacdo, no baixo campo
coercivo e na alta permeabilidade magnética, que sdo as suas caracteristicas magnéticas
“doces”. Tais caracteristicas sdo devidas, principalmente, a auséncia de uma anisotropia
cristalina'.

Nos dltimos anos, a pesquisa em materiais magnéticos foi grandemente
impulsionada devido as descobertas realizadas com estruturas artificiais de filmes muito
finos'*. A evolucdo das técnicas de alto vdcuo proporcionaram a fabricacio de filmes
ultrafinos com espessuras de Inm. Por sua vez, considera-se como filme fino uma
camada obtida mediante a deposi¢do dtomo por dtomo (ou molécula por molécula), de
uma dada substincia sobre um substrato sélido'*. Atualmente, é possivel a fabricacio de
estruturas que apresentam propriedades magnéticas bastante diferentes das tradicionais
podendo ser realizada fazendo-se a deposicao de um filme sobre outro filme, sendo que
ambos apresentam composi¢des quimicas diferentes entre si. Tais estruturas
compreendem filmes simples de uma tnica camada magnética sobre um substrato, ou
filmes magnéticos e ndao magnéticos intercalados. Podem também compreender
estruturas com mais de uma dimensdo na escala nanométrica denominadas nano

estruturas magnéticas de maiores dimensdes.

O efeito magneto-resisténcia gigante (GMR)', que é a dependéncia de resisténcia
de um sistema magnético com o angulo relativo entre momentos magnéticos de

16-17 . . ..
8 , revolucionou os meios académicos

camadas vizinhas ou graos, descoberto em 198
e tecnoldgicos. Usando estruturas formadas por sanduiches de ferro "recheados" com
uma camada de trés dtomos de cromo, os pesquisadores mediram a resisténcia elétrica
do sistema, para diferentes campos magnéticos aplicados. Quando as camadas de fora
do sanduiche estdo com alinhamento magnético contrdrio um ao outro, o dispositivo
tem resisténcia elétrica alta. Entretanto, quando o alinhamento € paralelo (gerado pelo
campo magnético externo), a resisténcia ¢ menor, da ordem da metade da configuragcdo
anterior (50 %). A surpresa residia no fato de que, até entdo, uma variacdo maxima de
cerca de 3 % era conhecida e, portanto, o fendmeno ganhou o adjetivo "gigante".
Convém ressaltar que um elétron ao atravessar um filme grosso que possui espessura de
um micréometro ou mais, devido varias colisdes no seu deslocamento, o elétron tera a
perda da memoria de seu spin. Por outro lado, se o elétron atravessar um filme de

espessura nanométrica a orientagdo original de seu spin serd preservada e como

conseqiiéncia surgem propriedades de nano-estruturas que ainda ndo eram conhecidas
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nos materiais. Baseadas no efeito de magneto-resiténcia gigante, foram introduzidas no
mercado cabecas magneto-resistivas que causaram um avango na tecnologia de leitura
magnética. Toda uma nova drea da fisica, conhecida como eletronica de spin, ou
spintronica, tem se desenvolvido a partir dessa descoberta. Na spintronica o que importa
nao € a carga dos elétrons, os personagens centrais de todos os circuitos elétricos
inventados pelo homem, desde as lampadas incandescentes até os chips de
computadores. Na eletronica de spin temos que considerar o spin, uma propriedade
intrinseca do elétron. Com relacdo a memdria spintronica, o chip “filtra” elétrons que
tém spin no mesmo sentido, podendo gravar magneticamente os dados permanentes € 0s

e 16-17
temporarios .

O grupo de magnetismo e materiais magnéticos'® do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Pernambuco construiu um sensor magnético, capaz de detectar
falhas em dutos de petréleo baseado na magnetoimpedancia gigante (GMI) que foi
descoberta em 1992 pelo pesquisador Machado?, pertencente a mesma universidade.
Este pesquisador e seus colaboradores, publicaram resultados obtidos sobre a varia¢do
da resisténcia com campo magnético externo em fitas amorfas de composi¢ao Co74
Fe4 6 Sijs Bjp com 1,5 cm de comprimento, 1,5 mm de largura e 50 pm de espessura19. O
fendomeno da magnetoimpedancia gigante (GMI) é normalmente investigado em
sistemas metdlicos ferromagnéticos que incluem estados cristalinos e amorfos™. A
magnetoimpedancia gigante faz com que os materiais magnéticos amorfos sejam
capazes de conduzir mais ou conduzir menos corrente elétrica alternada quando um
campo magnético (H) é aplicado a esses materiais. Mesmo que os campos magnéticos
aplicados sejam pequenos, as variacdes de corrente sdo importantes podendo chegar a
mais de 200 %. O sensor magnético faz parte de um equipamento em forma de missil
que mede de dois a trés metros de comprimento utilizado para prevenir vazamentos de
petréleo. O dispositivo sofre deslocamento ao ser impulsionado pelo préprio petrdleo e
em virtude de chegar sujo ao final do duto recebeu o nome pig. O sensor magnético gera
um sinal que depende do valor da sua magnetoimpedancia gigante. Esse valor é
determinado pelo campo magnético do lugar em que o sensor magnético estd. As dreas
do duto com algum tipo de falha apresentam campo magnético diferente das demais,
devido a diminuiciao da espessura do duto. Por isso, quando o sensor magnético passa
de uma regiao sem falhas para uma com falhas, h4 mudancas no campo magnético.
Dessa forma, a magnetoimpedancia gigante muda e o sinal gerado pelo sensor

magnético também muda.



Figura 1.9 Pig'® Figura 1.10 Sensor Magnético'®

O sensor magnético apresenta maior precisdo que os sensores a base de ultra-som

que sdo bastante usados na deteccdo de defeitos de dutos de petr(’)leolg.

Os sensores de proximidade magnética*’, devido o seu custo reduzido podem ser
utilizados com vantagem na substituicdo de chaves fim de cursos para acionamento direto,
desde os contatores mais pesados, até os relés mais sensiveis. Sendo a sua saida do estado
s6lido, pode ser utilizado em ambientes que contenham gases, poeira explosivos ou
vapores. Esses sensores magnéticos sdo indicados especialmente para indudstrias de
alimentos, farmacéutica e de processos quimicos. Detectores de nivel infra-vermelho que
possuem instalados atrds de sua placa frontal sensores magnéticos funcionam como chave
fim de curso para limitar o movimento da plataforma giratdria dos recipientes que cont€ém
materiais neles contidos tais como: pés, granulados, racdo animal, farelo, farinhas, cereais,
cimento, cal, café e ag:ﬁcarm. Também sdo controlados materiais molhados, pastosos ou
liquidos como lama, dgua suja, lodo, combustiveis, produtos quimicos e espuma. Esses
equipamentos fazem parte de sistemas onde ja estdo em operagdo: controle de nivel de
farelos e farinhas em fabricas de racdo animal, controle de nivel em ensacadeiras
automdticas, controle da espuma das dornas em usinas de acticar e dlcool, controle do
bagaco de cana na alimenta¢do de caldeiras de usinas de aguicar e termoelétricas, controle e
operacdo de silos, deteccdo da presenca de lodo-dgua nas tubulacdes do sistema de
decantacdo da cachaga para prote¢do da bomba nemo e detec¢do da presenca de massa ou

mel em usinas de agucar.

Um aparelho de leitura magnéticazz, um sensor magnético, desenvolvido na
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto (FFCLRP) da USP, permite
que sejam feitos, sem intervengdo cirdrgica, exames para detectar o excesso de ferro no

figado de pessoas submetidas a seguidas transfusdes de sangue, como hemofilicos e
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portadores de talassemia e anemia falciforme. O exame é muito importante no diagndstico
de diversas doengas decorrentes do acimulo de ferro no organismo.
O equipamento, desenvolvido pelo grupo de Biomagnetismo da FFCLRP, utiliza um
sensor que mede o campo magnético produzido pelo ferro no figado. Durante o exame, a
pessoa fica deitada em uma cama construida de material ndo metalico e ndo condutor para
ndo interferir. "Depois de localizar o figado com um ultra-som, o paciente € posicionado
mantendo a regido central do figado préximo do sensor magnético. O sensor fica
aproximadamente a dois centimetros do tecido sem tocéd-lo, e a medida é realizada em
torno de cinco minutos", de acordo com o fisico Carneiro, autor do projetozz.
Pacientes submetidos a transfusdo precisam ter o ferro no organismo quantificado
para controlar a sua remog¢ao e evitar o acimulo nos tecidos. Geralmente, esta medida é
feita por uma estimativa do nivel de ferritina no plasma sanguineo, mas esse método nem
sempre € preciso. Um segundo método aplicado € a bidpsia, ou seja, a retirada de um
pedaco do figado para exame, porém, essa técnica € muito invasiva e invidvel quando tem
de ser aplicada periodicamente, colocando em risco a vida do paciente. O aparelho da
USP? ¢ capaz de quantificar o ferro no tecido, sem a necessidade de intervencio cirtirgica.
E utilizado o figado por ser o 6rgdo que mais acumula este metal. O aparelho, dnico em
funcionamento no Pais, j4 foi utilizado com sucesso no Hemocentro de Ribeirdo Preto, mas
somente para pesquisa. Mesmo mais barato do que os similares estrangeiros, seu custo
ainda € alto. "La fora eles ja comercializam equipamentos parecidos, mas ndo iguais. O
aparelho nacional custa cerca de US$ 100 mil enquanto os similares estrangeiros
ultrapassam US$ um milhdo", conta o professor Baffa, coordenador do projeto. "Seria
6timo instalar uma ou duas maquinas no Brasil.", diz o professor, que ndo vé interesse em
patentear a tecnologia, devido ao seu alto custo para comercializacdo®.
O ferro, assim como o0s outros elementos que representam cada um menos que 0,01
% do peso total do organismo humano, € um micromineral (oligoelemento). Os
macrominerais sao os elementos que representam, cada um, mais que 0,01% do peso total
do organismo humano. O ferro € o mais abundante dos microminerais, existindo de 3 a 5g
no organismo humano, sendo que cerca de 70 % do total encontram-se ligados a
hemoglobina, proteina que transporta oxigénio dos pulmdes aos tecidos, € a mioglobina,
proteina que transporta € armazena oxigénio no musculo. Os 30 % restante de ferro
encontram-se armazenados no figado, no bago e na medula 6ssea. Esse micromineral
apresenta fungdes fisioldgicas tais como: transporte de oxigé€nio, protecdo do organismo e

producdo de energia. Sua deficiéncia provoca anemia microcitica hipocromica, sendo que
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concentracoes sanguinea de ferritina abaixo de 15mcg/dl podem ser consideradas
perigosas. Por outro lado, o ferro pode provocar toxicidade™. A hemosiderose, actimulo
cronico de ferro no organismo é mais comum em homens que em mulheres ja que estas no
periodo pré-menopausa encontram-se protegidas pela perda sanguinea proveniente da
menstruacdo. Fadiga, anorexia, perda de peso, cefaléia, nduseas, vOmitos e coloracdo
escura da pele sdo sintomas da hemosiderose. A hemocromatose, doenca genética com
acumulo patolégico desse mineral nos tecidos, provoca cirrose, diabetes, insuficiéncia
cardiaca e coloragdo bronzeada da pele por armazenagem excessiva no figado, pancreas,
coragdo e epiderme, respectivamente.Concentragdes sanguineas da proteina ferritina acima
de 200 mcg/dl sdo excessivas, podendo provocar estresse oxidativo™.

O figado € a maior glandula do organismo. Elabora a secrecao biliar e substancias
destinadas ao metabolismo. Tem por fun¢do armazenar glicidios, reduzir e conjugar
hormoénios adrenais e gonodais, além de elaborar proteinas plasmaticas.O excesso de ferro
no organismo humano € realizado pela dosagem de ferritina no sangue ou pela retirada de
um pedaco do figado para exame, a bidpsia. O primeiro método nem sempre possui
precisdo e o segundo coloca em risco a vida do paciente®.

Oxidos magnéticos sio utilizados na preparacdo de filmes finos porque possuem vasta
aplicabilidade como sensores magnéticos em virtude de apresentarem grande variacdo da
resistividade elétrica (o) com aplicacdo de um campo magnético (H). O entendimento
desse fendmeno tem por base o modelo de dupla troca que foi proposto por Zener*'. Os
Oxidos magnéticos apresentam uma transicao metal-isolante Tp proxima da transi¢do ferro-
paramagnética T.. A resistividade elétrica sofre maior variacdo em virtude da aplicacdo de
um campo magnético (H), em torno da transi¢do metal-isolante T,. A aplicacdio de um
campo magnético diminui bastante a resistividade e desloca Tp para temperaturas mais
elevadas. A magnetoimpedancia é maxima proxima a T, Poderemos até mesmo fazer uso
de um material amorfo em vez de usarmos um filme fino, mas a importancia desse é
grande. Basta lembrarmos que existem muitas técnicas de tratamento de superficie bem
estabelecidas e tradicionalmente utilizadas industrialmente. As caracteristicas de um corpo
solido sdo determinadas por suas propriedades de superficie. O coeficiente de atrito, a
fadiga, a resisténcia a corrosdo e ao desgaste de uma peca metdlica podem ser
convenientemente controlados mediante tratamentos adequados de superficie. Alguns
desses tratamentos consistem na deposicao de um filme fino de uma dada substancia sobre

a peca a ser tratada. Combinando-se as propriedades caracteristicas de certos materiais com
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propriedades especificas de filmes finos, podem-se obter vdrios tipos de dispositivos como
por exemplo, sensores'*.

Os sensores magnéticos mais comuns”' como os que sdo utilizados em portas, janelas
e articulagdes t€m como principal objetivo gerar um alarme quando uma de suas partes se
afasta da outra, sendo que uma sempre fica fixa, geralmente no batente, e a outra na parte
movel da porta ou da janela. Os que s@o utilizados em veiculos e sdo ligados ao cabo do
velocimetro ou a roda ou ao cardd geram pulsos elétricos que sao convertidos em
quilometragem. Nas motos eles s@o conectados diretamente ao cabo do velocimetro.Os
sensores magnéticos utilizados para detectar abertura de portas e janelas, sdo constituidos
de duas partes, uma pequena caixa pldstica que possui no seu interior um €mbolo de vidro
onde existem duas ldaminas metélicas milimetricamente afastadas, que quando sofrem agao
de um campo magnético se fecham, permitindo a circulagdo de corrente. O campo
magnético € obtido utilizando-se um ima de tamanho préximo do sensor (8 x 8 x 40 mm)
também encapsulado em uma caixa plastica com abas para sua fixacdo. A caixa com o reed
switch € colocada em um ponto fixo da porta ou janela e tem seus terminais ligados com
fios a central de alarme, enquanto o ima € fixado na parte mével da porta ou janela.
Quando a porta estad fechada o ima fica com o contato fechado. Quando a porta € aberta o
contato se abre e informa a central que dispara o alarme. Existem vérios formatos de imas
e encapsulantes para sensores magnéticos utilizados para detectar abertura de portas e
janelas, sendo os mais comuns os de sobrepor conforme explicado acima, o de embutir,
que tem as partes encapsuladas em dois cilindros redondos e o para porta de ago, que é
composto de um ima maior e permite que a porta possa balancgar ou ter jogo sem que o
sensor seja acionado®'.

A Asia menor localizada entre o Mar Negro, o Egeu e o Mediterrineo era
constituida de importantes cidades: Efeso, Esmirna, Pérgamo, Sardes, Tiatira, Filadélfia,
Laodicéia, Tarso, Antioquia e Magnésia. A cidade de Magnésia notabilizou-se pelo fato de
ser encontrado, com mais freqii€éncia em seus termos, uma pedra que possuia a propriedade
de atrair pequenos pedacos de ferro. Em homenagem a cidade de Magnésia, essa pedra
recebeu o nome de magnetita. A magnetita, o constituinte dos imas naturais também
chamados imas permanentes, € o 6xido duplo de ferro, cuja férmula é Fe;O,4. Esse 6xido
apresenta-se como se fosse formado pelos 6xidos ferroso, FeO, e Férrico, Fe,Os, onde o

ferro apresenta-se com nimero de oxidacdo 2+ e 3+, respectivamente.

FC304 = FeO . F€203
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magnetita oxido ferroso  6xido férrico

A magnetita faz parte de uma classe de 6xidos, muito importante para a
eletronica, denominada ferritas, cuja férmula geral pode ser representada por MFe,;O4, em
que M € um fon metdlico de nimero de oxidagdo igual a 2+. As ferritas apresentam
estrutura cristalina semelhante ao 6xido duplo de magnésio e aluminio, MgAl,O4 ou ainda
MgO. Al,Os3, em que esse mineral relativamente abundante € também conhecido pelo
nome de espinélio natural ou apenas espinélio. O grupo dos espinélios compreende muitos
minerais isomorfos com o espinélio. A magnetita, Fe;Oq, € a cromita, FeO . Cr,03, que € o
principal minério de cromo fazem parte desse grupo.

O Bulk Fe;0O4 tem uma estrutura de espinélio invertido cibica a temperatura
ambiente onde os anions O® formam uma rede ciibica de face centrada (fcc), um terco dos
fons Fe (Fe*") ocupam intersticios tetraédricos (posi¢cdes A) e os outros dois tercos dos
fons Fe (metade Fe’* e metade Fe’*) estdo localizados nos intersticios octaédricos
(posi¢des B). Vendo através da face (001) do cristal, a célula unitaria do bulk pode ser
descrita por quatro pares de subcamadas atdmicas alternando-se, as quais estao deslocadas
no plano da camada com respeito a cada uma outra. Dentro de um par, uma subcamada é
composta dos cétions Fe** da posi¢cdo A e a outra subcamada é composta de cdtions Fe’* e
Fe** da posicdo B e anions O*. Modernamente, um nimero significante de tentativas tem
sido realizados para compreender as mudangas estruturais tomando lugar na superficie de
Fe;O4 (001). Mas os resultados experimentais até agora ndo conduziram para uma
determinac¢do consistente do arranjo atdmico da camada da superficie25. No Fe;0q,, a ferrita
protétipo, os momentos de spin de todos os fons Fe** localizados nas posicdes octaédricas
estdo alinhados paralelamente uns aos outros. Entetanto, eles estdo posicionados em
direcdo oposta a dos fons Fe’* localizados nas posicdes tetraédricas, os quais também estdo
alinhados. Isso resulta do pareamento antiparalelo de fons ferro adjacente. Dessa forma, os
momentos de spin de todos os {ons Fe’* se cancelam uns aos outros, ndo dando qualquer
contribuicdo liquida para a magnetizacdo do sélido. Todos os fons Fe* possuem os seus
momentos alinhados na mesma direcdo, cujo momento total € responsdvel pela
magnetizacio liquida do sélido, conforme mostra a tabela 1.1 onde cada seta representa a
orientacdo do momento magnético para um dos cations®®. Portanto, esse 6xido na férmula
ideal [Fe**] {Fe**, Fe’*}O, contém uma mistura igual de fons Fe’* e Fe’* nas posicdes B
octaédricas da rede de espinélio cibica’’. Um terco restante que é de fons férrico estd

localizado nas posi¢des A tetraédricas. Ao compararmos a configuracdo eletronica dos fons
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ferrosos (Fe2+ = [Ar] 3d6) com a dos ions férricos (Fe3+ = [Ar] 3d5), verificamos que
aqueles possuem um elétron a mais que estes no subnivel d. A temperatura ambiente, esse
elétron salta entre todos os nucleos férricos que estdo localizados nas posicdes B com um
tempo de flutuacio de carga®™ da ordem de 10™'* s, dando 2 magnetita a sua caracteristica

de cor negra e aproximadamente condutividade metdlica (p ~ 10* Qm). Os elétrons de

29-31

conducdo ocupam uma banda estreita de spin polarizado™ ", onde a massa efetiva é

aumentada ainda mais pela formacao de polaron.

3+

Tabela 1.1 Distribuicio de momentos magnéticos de Spin®® para os fons Fe’* e Fe'* em uma célula

unitdria de Fe;O4

Citions Sitio octaédrico do | Sitio tetraaédrico do | Momento ~ magnético
reticulo reticulo liquido
Fe’* T 1T 1 L1l Cancelamento
TrTr Lol completo
Fe™ trtt trtt
TrTr - TrTr
Filmes finos de ferritas®™’ apresentam importancia tecnoldgica como

catalisadores, anticorrosivos e dispositivos magnéticos. Em particular, magnetita como um
material quase metdlico, ¢ um candidato atrativo para aplicagdes em eletronica de spin e
gravacdo de imas. Em aplicacdes de magnetita em filmes magnéticos finos a morfologia
das camadas assim como a estrutura e composi¢ao da superficie sdo fatores cruciais para a
funcionalidade. Neste aspecto, o conhecimento da estrutura da superficie em uma escala
atOmica € importante para o entendimento do comportamento eletromagnético de filmes
finos de Fe;O4. A respeito desse fato, ainda existe um grande nimero de controvérsia a
respeito da terminacdo e da estrutura da superficie (001) de Fe;0,7 .

“Compésitos Magnéticos** para Aplicacdo em Despoluicdo Ambiental”, é 0 nome
de um projeto elaborado por um grupo de pesquisadores do Nucleo de Fisica Aplicada da
Universidade de Brasilia, coordenado pelo professor Paulo César de Morais, cuja execucao
j4 estd sendo realizada para minimizar os estragos provocados pelo derramamento de
petréleo em alto mar. Nanoparticulas magnéticas foram agregadas a polimeros tratados
quimicamente para se comportar de forma hidrofébica. Assim, quando o material € jogado
na agua, ele foge da fase aquosa e se une ao 6leo. E como € magnético, pode ser retirado da
dgua por meio de imas — carregando consigo a poluicdo. De maneira geral, as
nanoparticulas magnéticas sdo constituidas por magnetita, Fe;O4, € t€m a superficie
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externa recoberta por algum agente estabilizante, ou surfactante, para evitar a coagulacio
espontanea induzida pela interacio dos dipolos magnéticos. Na forma bem subdividida, em
torno de 10 nm, o liquido com as nanoparticulas magnéticas comporta-se como um
ferrofluido, e tem outras aplicacdes tecnolégicas muito importantes. E usado, por exemplo,
como liquido de refrigeracdo de bobinas magnéticas, onde melhora a transmissao de calor.
Outra aplicagdo que desperta muito interesse € a utilizacdo das nanoparticulas magnéticas
como agente transportador de drogas, direcionado pela aplicacio de imas**.

Os gregos, ha 2.800 anos, observaram que friccionando-se sempre no mesmo
sentido uma barra de aco com a magnetita, a barra de aco adquiria a propriedade de atrair
pedacos de ferro semelhantemente ao imad natural. Assim surgiram os primeiros imas
artificiais. Atualmente, os imas artificiais possuem poder de atracdo imensamente maior
em magnitude que os antigos.

A bussola foi o primeiro dispositivo magnético. Provavelmente inventada por
vdrias culturas independentemente e primeiro documentada na literatura chinesa no século
onze depois de Cristo’. Apés descobrirem que suspendendo uma barra imantada, a barra
sempre apontava na mesma dire¢do. As primeiras bussolas eram rudimentares, atualmente
elas consistem de uma agulha de aco magnetizada (a agulha da bussola ¢ um imd) capaz de
girar livremente ao redor de um eixo vertical. Quando a agulha se orienta, figura 1.11,
dizemos que ela estd alinhada com o campo magnético da terra e denominamos ‘“Pdlo
Norte” a extremidade da agulha que estd apontando para o norte geografico e a outra
extremidade de “Pdlo Sul” porque estd apontando para o sul geogrifico. A bussola ao

indicar a direcao norte-sul estd a0 mesmo tempo orientando os outros pontos cardeais.

Dol 7 magried

il Dwecyie
Mot 5 [ A
- gy a

= A

Figura 1.11 Bussola
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A terra € um ima gigante que gera um campo magnético que possui a capacidade
de orientar uma agulha imantada. Devido o P6lo Norte da agulha apontar para o norte
geografico, teremos nessa regiao o P6lo Sul magnético e como o Pdlo Sul da agulha aponta
para o sul geogréfico, teremos nessa regiao o P6lo Norte Magnético. Vale a pena salientar
que, rigorosamente os pdlos magnéticos da terra nao coincidem perfeitamente com os
polos geogréficos.

O magnetismo de qualquer ima é mais acentuado em duas regides opostas entre si,
denominada de pdlos magnéticos.

Ao aproximarmos dois imds, os mesmos poderdo atrairem-se ou repelirem-se. A
forca magnética serd atrativa entre polos magnéticos opostos e repulsiva entre poélos
magnéticos de mesmo nome. Assim como a forga elétrica, a forca magnética é uma forca
cuja atragdo acontece a distancia. Isso nos leva a entendé-la como uma forca de campo.

O principio da inseparabilidade dos p6los magnéticos é baseado no fato de que
dividindo-se um ima surgird um novo ima com dois p6los magnéticos contrérios entre si.
Isso é perfeitamente compreensivel se admitirmos que cada molécula de um metal
magnético apresenta um comportamento de um ima diminuto em tamanho e em poder

atrativo. A figura 1.12 representa o que acabamos de afirmar.

Mola de reldgio, imamtada.

0 mesmo imid dividido em 2 partes

0 me=mo imé dividido em 4 partes

Figura 1.12 — Divisao de um ima

A discussdo de fendmenos elétricos45, geralmente € feita obedecendo-se a seguinte
ordem: carga elétrica, forca elétrica e campo elétrico, respectivamente. Era de se esperar
que na discussao do magnetismo obedecessemos a sequéncia: carga magnética, forca
magnética e campo magnético, respectivamente. Porém, nunca foi observada
experimentalmente a existéncia de uma carga magnética apesar de ja ter sido relatado a
deteccao da mesma®’. Apesar de alguns indicios para a sua existéncia através do campo da

fisica quantica, monopdlos magnéticos, isto é, p6los magneticos isolados sem um parceiro,
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permanecem evasivos apds décadas de pesquisa. Serd que eles existem de fato no mundo
real? C. Castelnovo, R. Moessner e S. L. Sondhi*® defendem que sim, e S. T. Bramwell e
M. J. Gingras*’ afirmam: monopolos sdo existentes e desejdveis em uma classe exética de
material magnético conhecido como spin ice. Em seu estudo tedrico, Castelnovo e seus
colaboradores, encontraram o primeiro caso de tal coisa como uma excitagdo com uma
carga magnética diferente de zero. Em certas condi¢des, esses magnetos comportam-se
como um gas de pdlos magnéticos independentes. Existe uma fase de transi¢do em que um
vapor fino desses monopolos condensa dentro de um liquido denso™.

A criacdo de um monopolo49 em um mundo de dipolos magnéticos pode ser
entendido considerando-se um anel unidimensional que € feito arranjando-se minudsculos
dipolos. Neste caso, um dipolo desalinhado isolado d4 origem a duas cargas magnéticas
independentes que podem ser deslocadas como fragmentos pelo preco de alguma energia
dentro do sistema. Os monopolos que aparecem sdo limites, isto &, fronteiras separando
regides com dipolos perfeitamente alinhados. Esses defeitos topolégicos, conhecidos como
dominios de paredes tém sido estudados em nanofios magnéticos®.

O aparecimento de monopolos magnéticos livres* é um fendmeno conhecido como
“fracionalizacdo”: o comportamento coletivo de muitas particulas em um sistema
condensado de matéria € mais efetivamente descrito em termos de fracdes das particulas
originais. Fracionalizac¢do é frequentemente vinculado a defeitos topolégicos™ e comum
em sistemas de uma dimensao, como o anel cuja criagdo foi descrito anteriormente.

Os monopolos em spin ice® sdo andlogos magnéticos de defeitos carregados
eletricamente de H30™ e OH em water ice. O movimento desses defeitos através da water

ice causa condugdo de eletricidade quando um campo elétrico é aplicado atravessando-o.

1.2 0 MAGNETISMO DA MATERIA:

Campo magnético (H), induciio magnética (B) e magnetizacio (M), sdo as
trés quantidades macroscopicas usadas para descrever o magnetismo da matéria.

Campo magnético € toda regido do espaco em que se verifica efeitos magnéticos.
Assim, préximo de um ima existe um campo magnético que ¢ cada vez mais intenso a
medida que estivermos mais proximo dos pélos. A visualizagdo do campo magnético de
um ima pode ser feita utilizando-se limalha de ferro. Esta deve ser colocada sobre uma
folha de cartolina que por sua vez € colocada sobre o ima. Entdo, devemos bater levemente

na folha de cartolina até a limalha de ferro se orientar. A limalha de ferro, por ser
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magnetizada com a presenga do campo magnético, se alinha com as linhas do campo
magnético do ima.

Planetas, galdxias e quasares (os objetos mais brilhantes conhecidos), possuem
campo magnético. A figura 1.13 mostra uma representacdo do sistema solar com os

planetas: 1-mercurio, 2-vénus, 3-terra, 4-marte, 5-jupiter, 6-saturno, 7-urano e 8-netuno.

Sistemang Solar

Figura 1.13 O sistema solar

O campo magnético da terra, na regido entre os pélos e o Equador, varia de 3 x 10°
Ta7x10? T, aproximadamente 0,5 G (1 T = 10.000 G).

A variagdo de um campo magnético pode ser representada pelas linhas de inducao

que sdo linhas imagindrias. A figura 1.14 mostra que as linhas de inducdo sdo linhas

fechadas. No exterior do im4, as linhas de indugdo saem do p6lo norte e entram no pélo sul

e suas densidades relacionam-se com a intensidade do campo magnético.

Figura 1.14 Linhas de indu¢do de um campo magnético
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O campo magnético pode ser expresso pelo vetor inducdo magnética B e pelo

vetor intensidade de campo magnético H . O primeiro estd na dependéncia da corrente que
gera o campo e da magnetizacao do meio. O segundo s6 depende da corrente.

Ao medirmos o campo magnético de uma regido, cada ponto da regido terd associado a
si um vetor inducdo magnética B que é tangente 2 linha de indugdo e que aponta no mesmo

sentido dela. Na realidade, as linhas de indugdo representam graficamente a variacdo do
vetor indu¢@o magnética B em uma regido onde se faca presente um campo magnético.

Sendo o campo magnético uniforme, o vetor indu¢do magnética B serd constante em

modulo, direcdo e sentido. E o que acontece com imas em formato de ferradura. O vetor

indu¢do magnética B € o responsdvel pela determinacdo do fluxo magnético ®. Este,

através de uma superficie aberta S € dado por51:
@, = [ BidA (1.1)

Sendo dA um vetor normal a superficie em cada ponto. A unidade do fluxo magnético é T
m?, chamada weber (Wb) em homenagem ao fisico alemdo W. E. Weber, o primeiro que

definiu a unidade de corrente elétrica.

Em termos macroscépicos a relagdo entre o vetor indu¢do magnética B e o vetor

intensidade de campo magnético H & dada no sistema SI por

B=u,(H+M) (1.2)

sendo 4, a permeabilidade magnética do vacuo e tendo por valor 47 x 10" N/A%2. M éo

vetor magnetizacdo. Esse vetor representa o estado magnético de um material e é definido

como sendo o momento de dipolo magnético # por unidade de volume. Em outras

palavras, magnetizagao € a quantidade de momentos magnéticos por unidade de volume do

material. Sua expressao matematica é:

M =lim— [, (1.3)

A magnetizacdo pode ser espontanea ou induzida. O primeiro caso ocorre em

determinados materiais mesmo que eles estejam na auséncia de um campo magnético
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externo. Nesses materiais, através de mecanismos de interacdo entre 0s seus momentos
magnéticos, é produzido um campo magnético interno. Por outro lado, a magnetizacdo
induzida acontece quando um material é colocado na presenga de um campo magnético

externo.

No sistema C.G.S arelacdo entre B ¢ H ¢é dada por,
B=H +4aM (1.4)

nesse sistema, na auséncia de materiais magnéticos, B = H.
A relag@o entre o vetor indu¢do magnética B e o vetor de campo magnético H ou

a relacdo entre M e um desses vetores € relevante na resolugdo de questdes sobre teoria
2ot 52 e e . s . .
magnética™". Para os materiais isotropicos e lineares,
M = i (15)
em que y¢é denominada susceptibilidade magnética. Ela € uma grandeza escalar

adimensional que indica a medida da forca exercida pelo campo magnético sobre a unidade
de massa do corpo. O seu valor estd relacionado com o nudmero de -elétrons
desemparelhados por mol em determinado material. Isto é, por unidade de massa do
material.

O ciclo de histerese® de um material magnético, mostra o quanto um material se
magnetiza sob a influéncia de um campo magnético e o quanto de magnetizacdo
permanece nele depois que o campo € desligado. Esse ciclo é representado pelo grafico da
magnetizacdo M do material em fun¢do do campo externo aplicado H, como mostra a
figura 1.15. Esse ciclo é obtido quando sobre um material magnético aplica-se um campo
magnético e mede-se a sua magnetizacdo. O campo inicialmente é nulo e é aumentado
gradativamente (linha tracejada), até o material ndo mudar mais sua magnetiza¢cdo com a
aplicacdo de campo (magnetizagcdo de saturacio). Depois, ele € reduzido até atingir o valor
nulo novamente. Entretanto, apds a aplicacio do campo, geralmente o valor da
magnetizacdo nao é o mesmo da magnetizacdo inicial , sendo chamada magnetizacio

remanente (M ,) ou simplesmente remanéncia. O sentido do campo € entdo, invertido e
vai sendo aumentado mais uma vez. O campo reverso necessario para fazer com que a
magnetizacio retorne ao valor nulo é conhecido como campo coercivo ou coercividade
(H ). O campo continua sendo aumentado até, novamente, o material alcangar o valor de
saturacao no sentido inverso. O campo € posteriormente reduzido e invertido novamente,
até fechar o ciclo™.
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Figura 1.15 Ciclo de histerese’
Quanto mais largo e mais alto for o ciclo de histerese, melhor serd o ima

permanente, pois ele terd coercividade (H,.), o valor do campo magnético externo

necessdrio para desmagnetizar um ima, e magnetizagdo remanente (M ,) elevadas. Alguns

materiais, mesmo quando o campo magnético aplicado sobre eles é praticamente nulo,
permanecem com magnetizacdo elevada, gerando um campo magnético aprecidvel em
torno deles. Esse € o caso dos imas convencionais que conhecemos — um dos exemplos sdo
os chamados “imads de geladeira”, atualmente muito empregados no campo da
publicidade®.

Um ciclo de histerese muito estreito indica um bom material magnético doce,
também chamado permedvel, suave ou mole. Esses materiais sdo caracterizados por uma
baixa coercividade e por uma alta permeabilidade magnética. Isto é, se desmagnetizam
com facilidade e retém uma magnetizacdo elevada a partir de um campo aplicado de baixa
intensidade, respectivamente. Bons exemplos de materiais magnéticos doces, além de ligas
classicas como permalloy, sdo as ligas ferromagnéticas amorfas como o vidro, sé que
metdlicos. Essas ligas, também descobertas na década de 1960, podem ser produzidas na
forma de fitas, fios, filmes e, mais recentemente, at€ como estruturas macigas53.

Produto energético méximo (BH,,x) € a mdxima energia magnética armazenada
por unidade de volume. Essa grandeza corresponde a drea do maior retangulo que pode ser
inscrito no segundo quadrante localizado na regido superior e a esquerda do ciclo de
histerese™.

O magnetismo da matéria é em virtude principalmente do movimento orbital

dos elétrons (momento angular orbital) e do momento angular de spin do elétron.
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Apesar da existéncia do momento magnético nuclear, ele torna-se desprezivel ao
ser comparado com o momento magnético do elétron.

O movimento do elétron ao redor do nicleo do dtomo, figura 1.16, é semelhante a
uma corrente i que percorre uma espira circular. E criado um dipolo magnético em que o

momento magnético corresponde a,

U=iA=im’ (1.6)

=4

Figura 1.16 Elétron gerando um momento magnético ¢ ao descrever uma Orbita de raio r.

O momento magnético se estiver na presenca de um campo magnético sofre um torque

cuja representacao ¢ feita pela equacdo 1.7 dada a seguir:

T=jixH (1.7)
Em mecanica cldssica o momento angular de uma particula, corpo pontual, de

massa m deslocando-se com velocidade v relativo a um ponto o origem das coordenadas é

definido como o produto vetorial,

L=7Fxp (1.8)

onde 7 é o vetor de posicdo da particula em relacdo ao ponto o que é a origem das

= . . 54
coordenadas e p € o vetor quantidade de movimento™ .
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A figura 1.17 mostra que o momento angular L é um vetor perpendicular ao
plano da 6rbita determinado por r e v, tendo sua origem no centro da 6rbita e direcdo

indicada pela regra da mao direita. Teta é o angulo entre r e v.

L

Figura 1.17 Momento angular de uma particula em relacdo a um ponto o™,

Sendo p =m v, e partindo da equagdo 1.8 chegaremos a,

L=mrxv (1.9)
O momento angular, L, tem como componentes as grandezas L ,L e L,

definidas pelas expressoes,

L =yP —zP, (1.10)
L, =2zP, —xP, (1.11)
L, =xP, - yP, (1.12)
e modulo,

\Z‘:,/L§+L§ + 1 (1.13)

A definicdo quantica de momento angular é dada pelas equacdes 1.14 e 1.15 que sdo
equacgdes de autovalores.

1 Y, (6,9)= R+ 1Y, (6.9) (1.14)

A

L.Y,,6.0)=mmY,, (6.) (1.15)
Pela notacdo de Dirac, as duas equagdes de autovalores serdo:

Vilm =m0 +D)11,m, > (1.16)
A
L 11,m, >=hm, |1,m, > (1.17)
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A equacdo 1.14 mostra que a magnitude do momento angular orbital de um elétron

(L) é determinada pelo nimero quantico orbital /, enquanto a equagiio 1.15 mostra que a

magnitude de sua componente z, representada por (L,) € determinada por m, .

Se o spin € um momento angular, ele deve satisfazer também a definicdo quantica.

52 l's,m, >=h2s(s+1)|s,ms > (1.18)

S 1s,m, >=hm, |s,m, > (1.19)

Para um momento angular total (L)e (S):

L=l e S=1X5 (1.20)
A

LILM, >=LL+D)ILM, > (1.21)
A

LILM,>=hmM, LM, > (1.22)
SIS, M. >=r*S(S + IS, M, > (1.23)
SIS, M, >=h M, 1S.M, > (1.24)

pela equagdo 1.8 e 1.9 vimos a expressdo matemdtica do momento angular de acordo com
a mecanica cldssica. Porém, do ponto de vista quantico, a quantidade de movimento que

diz respeito a um elétron estd associado ao operador gradiente (V). Desse modo:

P =—ihV L=—ihFxV (1.25)

Sendo J, um momento angular qualquer, ele também deveré satisfazer a defini¢dao

quantica de momento angular.
JPNI M, >=r*JJ +)IJ,M, > (1.26)
J, VI M, >=mM, | J,M, > (1.27)

O momento angular resultante, J, deve comutar com o hamiltoniano do sistema.

Portanto:

[H,J]=HI>-J*H=0
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H\J,M,>E|J.M, > (1.28)

(H,J,1=HJ,-J,H=0

Se dois operadores comutam, eles t€m o mesmo conjunto de autofungdes. Em um

p rp 2
atomo se J ¢é o momento angular total, J°, J, comutam com H.

Vamos buscar as autofungdes do hamiltoniano através das autofungdes do momento
angular J. Conhecendo essas fun¢des L,M,,S,M _como construir as autofuncdes

de J,M , ? Para isso devemos conhecer as seguintes restrigdes:

m, ==, =1+1,..0, ../-1, ]
m =-s, —s+1 ..0,..s—1 s
M=-L, —L+1,..0,...L-1, L
M =-S5, -S+1,..0,.5-1,S

M,==J, —=J+1,..0,..0-1, J

Se L=2  existirdo cinco fungdes do tipo | L,M , >

Se J =3 existirdo sete fungdes do tipo | J, M, >

Generalizando:

Sejam .71 e J , dois momentos angulares orbitais ou de Spins. Se eles sdo momentos

angulares deverdo satisfazer a defini¢cdo quantica de momento angular. Isto é:

;?f 1M, >=h*J,(J,+DIJ M, > (1.29)
T, 1M, =M, 1T M, > (1.30)
;9; I M, >= 02T, (J, + D)1 J,M, > (1.31)
(T, 1M, >=0M 1T, M, > (1.32)

Vamos imaginar que existe uma interacdo que acople J, e J, entdo o momento

angular resultante serd dado por:

J=J,+7, (1.33)
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T21IM, >=121,(J, + D)1 IM, > (1.34)
A
T, 1M, >= 1M, 1 JM, > (1.35)

Conhecendo-se as autofungdes de J, e J, poderemos construir as autofuncdes de J. Para
escrevermos as fungdes |JM ,>em termos de |J M 1> e |J M 2>devemos fazer uma soma

dupla sobre os numeros quanticosM,eM,. Todas essas funcOes devem ser

ortonormalizadas. Entdo, o que temos que fazer é escrever essas fungdes como uma

combinagdo linear:

| J.M >= 3 Cy o (J J, T MYV M, ST M, > (1.36)

M, .M,
como existem limitagdes, os coeficientes de Clebesch-Gordan apresentam as seguintes
caracteristicas:

191, —J, KT <J, +J, (1.37)

2YM =M, +M, (1.38)

Para um dtomo ou ion isolado, o cdlculo do momento magnético € feito aplicando-
se as regras de Hund para a determinacdo da configuragdo eletronica do estado
fundamental e os valores de S, L e J correspondentes. As regras de Hund afirmam que: os
elétrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente z do spin total, S = > m,
sem violar o principio de exclusdo de Pauli; os elétrons ocupam orbitais que resultem no
méximo valor de L = 2 m;, em acordo com a regra anterior ¢ com o principio de exclusdo
de Pauli; o valor do nimero quantico da magnitude do momentum angular total é J = [L—SI
se a camada possuir menos da metade do nimero de elétrons que ela suporta, e J =1L + S|
se a camada estiver com mais da metade do nimero de elétrons que ela pode conter. Essas
regras sdo validas com exatiddo apenas para os elétrons presentes em dtomos ou em ions
isolados porque neles o campo elétrico visto pelos elétrons tem simetria esférica. Porém, se
um ion formado por um elemento da camada 3d fizer parte de um cristal, os elétrons da
camada 3d serdo influenciados pelo campo elétrico cristalino que € produzido pelos ions
vizinhos. Nesse caso, os orbitais atdmicos presentes nos subniveis 1s,2s,3s, 3p e 3d ndo sdo
auto-estados do Hamiltoniano cristalino™. Os auto-estados sdo formados aproximadamente

por combinacOes lineares de orbitais atdmicos com numeros quanticos +m, € —m,.

Conseqilientemente, o momentum angular efetivo dos fons do grupo 3d nos sélidos, L, é
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aproximadamente igual a zero. Tal fendmeno € nomeado supressdo do momentum angular
e ele faz com que os materiais que possuem fons 3d tenham momentos magnéticos que
depende quase que totalmente do spin dos elétrons.

A componente z do momento magnético total referente a um fon magnético livre é

calculada, aproximadamente, pela equacgdo 1.39.

Wz =- g g my (1.39)

Consolidando os comentérios feitos tomemos alguns exemplos:

Fe’ = [Ar] 3d°

M=%"%Y %Y -2=8S=2

M,=210-1-2 2 =L=2

J=L+S=2+2=4
Portanto, o estado fundamental do fon Fe** representa-se por: *Dy
Co™* = [Ar] 3d’

Mi=%Y%Y%%Y-Y-=S=3/2

M,=2 10-1-2 2 1 =L=3

J=L+S=3+3/2=9/2
Entao, o estado fundamental do ion Co** ¢ representado por 4F9/2
Ni** = [Ar] 3d°

M=%V %Y-1-1-1=S=1

M,=210-1-2 2 1 0=L=3

J=L+S=3+1=4
Desse modo, o estado fundamental do ion NiZ* ¢ representado por 3F4.

Existe uma lei fundamental em mecanica cldssica e em mecanica quantica em que o

momento angular total de um sistema deve ser conservado em auséncia de torques

56-59

externos. No processo de magnetizacdao de femtosegundo™ ~, o sistema envolve uma rede,

os spins dos elétrons, os orbitais dos elétrons e fétons. A variacdo do momento angular

total é AJ em que:

+AL  +AL +AS =0 (1.40)

foton rede e e

AJ = AL
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Na expressdo acima, L L...L,,S, sio os momentos do féton, da rede, do

foton ® rede ®
orbital do elétron e do spin do elétron, respectivamente. A variacdo de spin pode ser dada
por

AS=-AL. —AL . —AL (1.41)

foton rede e

AL, .

foton - e

Na escala de tempo ultra—répida60 quando AL =0, teremos AS: =-AL

Em sdélidos, em virtude da simetria translacional, Ze € parcialmente debelado (quenched),
mas a quantidade de debelamento ndo é conhecida classicamente. Por outro lado, se o

momento angular orbital for completamente debelado, AS . =-AL proveria uma

foton
explicagcdo simples de como o spin é trocado no magnetismo de femtosegundo de laser

61-67

induzido” . Esta equacdo também sugere dois resultados incorretos: primeiro, sem o

acoplamento spin-Orbita a magnetizacdo pode ser mudada. Segundo, luz é acoplada ao

. . . A A 68
spin. Esses dois resultados contradizem resultados da mecanica quéntica .

A investigacdo da influéncia do momento angular total com relacdo ao magnetismo
de femtosegundo em laser induzido tem sido mostrado analiticamente que se 0 momento
angular total € um bom nimero quantico, a mudanca de magnetizacdo ndo € possivel para
luz polarizada linearmente. O surgimento da simetria rotacional completa é uma condi¢do
necessdria para a mudanc¢a de magnetizacdo. Assim como uma conseqiiéncia, 0 momento
de spin e o momento orbital de diferentes momentos angulares se misturam € 0 momento
total muda com o temp069.

Classificando-se os elementos quimicos de acordo com a configuragdo eletronica,

1 ou 2 1aé6

. 2 ~ .
os elementos que terminam em ns ou em ns~ np sdo denominados elementos

representativos, como por exemplo: Na, Mg e Br. Os elementos que terminam em ns® (n-
Dd'e 19530 chamados elementos de transi¢do simples, como € o caso do Fe, Co e Ni, e os
que terminam em ns> (n-1)d’ ' (n-2)f' * ' sdo elementos de transicio interna, como Gd,
Dy, Cf e Fm. Portanto, a tabela periddica dos elementos quimicos pode ser dividida em
blocos. Isto €, bloco s, bloco p, bloco d e bloco f. A rigor, a expressdo elementos de
transicdo aplica-se a um elemento que contém uma subcamada d ou f parcialmente
preenchida, o que exclui os elementos com configuracdes dO, dlo, 2 ou 4, Entretanto, €
conveniente incluir o cobre, a prata e o ouro nesta classificacdo, ja& que normalmente estes

elementos formam {fons cujas subcamadas d se encontram parcialmente preenchidas.
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Argumentos semelhantes podem ser usados para incluir também o itérbio e o nobélio nesta
classificacdo. A configuracdo eletronica da camada de valéncia dos seus dtomos é f'* s%,
porém ndo faz sentido exclui-los da série dos elementos de transi¢do, ja que ambos formam
cations com carga 3+ com configuracdo eletronica f°. Embora os 4tomos e os cdtions com
carga 2+ estdveis do zinco, cddmio e mercuirio tenham configuracio eletronica d', estes
elementos sdo frequentemente considerados em conjunto com os elementos de transi¢do
fazendo parte do bloco d. As propriedades magnéticas, Opticas e de transferéncia de
elétrons sdo caracteristicas importantes dos elementos de transi¢ao, responsaveis pelo seu
emprego em varias aplicagﬁesm.

Os elementos de transi¢do interna sdo constituidos pelos lantanideos e actinideos.
Os lantanideos vao do cério ao lutécio e como o lantanio apresenta quimica semelhante a
eles, normalmente o lantanio € incluido nos lantanideos. Os actinideos vao do tério ao
lauréncio, e como a quimica do actineo é semelhante a dos actinideos, ele € incluido entre
os actinideos.

A quimica dos lantanideos é dominada pelos ions Ln**. Os elétrons 4f de um fon
lantanideo sdo internos, uma vez que estdo localizados na antepentltima camada e
consequentemente recebem uma blindagem realizada pelos elétrons que estdo localizados
nas subcamadas S5s e Sp, todas totalmente preenchidas com a sua capacidade maxima que é
2 e 6 elétrons, respectivamente. Essa blindagem impede que os ions lantanideos sejam
diretamente afetados pelas interagdes do seu meio ambiente. Por isso mesmo, os estados
oriundos das configuracdes 4f", permanecem praticamente invariantes para um
determinado fon lantanideo em todos os seus complexos. Essas configuracdes 4f",
apresentam niveis discretos de energia que sdo caracterizados pelo nimero quantico
momento angular orbital (L), pelo nimero quantico momento angular de spin total (S) e
pelo nimero quantico de momento angular total J ( J= L+S, L+S-1, ... | L-S | ), que sao
descritos pelo simbolo ZS”LJ,

Quando um {fon lantanideo estd situado em um ambiente quimico, os niveis de
energia de um determinado nimero quantico J, que compdem um multipleto de
degenerescéncia 2J+1, sdo desdobrados de acordo com a simetria da vizinhang¢a do ion
nesse meio ambiente. O campo ligante quebra a degenerescéncia contida no nimero

quantico J. Esse é o conhecido efeito Stark, que depende da simetria ao redor do fon’".

1.2. Magnetismo em Ferro, Cobalto e Niquel
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Em virtude, fundamentalmente, da distribui¢do eletronica de valéncia dos metais
ferro, cobalto e niquel ser extremamente complexa o estudo da origem do magnetismo
nesses metais e em suas ligas tem se tornado um assunto fascinante.

Muitas representacdes de estruturas eletrOnicas relativas ao ferro, cobalto e niquel
ja foram apresentadas. Algumas obtiveram éxito e outras foram deixadas de lado. O
amago da discussdo tem consistido em saber se os elétrons magnéticos, isto é, os elétrons
d, sao elétrons localizados ou elétrons itinerantes’>. O estado desses elétrons torna-se
especialmente complicado em sistemas que apresentam gap pequeno ou transferéncia de
carga negativa73'75. Dependendo da estrutura cristalina e magnética, tais sistemas podem
ser ambos metais e isolantes. Seu estado metdlico pode frequentemente ser conectado com
o fendmeno de autodopagem76. Em particular, isto parece ser o caso em CrO,, formalmente
contendo Cr em um estado, preferivelmente, com elevado nimero de oxidacgdo, cr*.
Outros materiais contendo fons Cr** sdo de interesse definitivo. Seu estudo e comparagao
com o CrO, pode revelar tendéncias gerais e a sistemdtica da aparéncia de estado
localizado ou de estado itinerante em sistemas com pequeno gap ou com transferéncia de
carga negativa em diferentes situacgdes.

Nem o modelo do elétron localizado, nem o modelo do elétron itinerante, foi
totalmente capaz de explicar minuciosamente o magnetismo nos metais de transicao Fe,
Co e Ni, uma vez que muitas evidéncias experimentais contradizem os mesmos.

O modelo de elétrons d localizados foi defendido por Heisenberg (1929) e van
Vleck (1932). Por outro lado, o modelo de elétrons d itinerantes foi definido por Bloch”’
(1929), sendo que vdrias teorias foram elaboradas por pesquisadores tais como Linus
Pauling”®™ (1931,1938, 1949, 1953), Slater®>® (1936,1953), Stoner™*™ (1938,1948,
1951), Wohlfarth® (1953) e Friedel®®® (1955, 1958). A revisdo de tais teorias foi feita por
Mott™ (1964), Herring”' (1966), Beeby’> (1967), Shimizu” (1981) e por Coutinho e
Mota™ (1985).

No modelo localizado, cada elétron permanece localizado sobre um atomo. As
interagOes intra-atdmicas elétron-elétron, medidas aproximadamente por uma interagdo
coulombiana intra-atdbmica média, sao fortes e determinam os momentos atdmicos sobre
cada posicao da rede. As interacdes de exchange inter-atdmicas, medidas pelos overlaps
atdmicos ou pela largura da banda, sdo muito fracas e competem com a desordem térmica
para definir a ordem magnética (ferromagnetismo, antiferromagnetismo)gs. Portanto, €
devido a essa interacdo de exchange direta que acontece entre d&tomos adjacentes com spins

paralelos que ocorre diminui¢do na energia do sistema.
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Evidéncias experimentais tais como: comportamentos dos momentos magnéticos
em ligas, espalhamento de néutrons, ondas de spin e entropia associada com as transi¢des
ferromagnéticas confirmam o modelo de elétrons d localizados. Por outro lado, evidéncias
experimentais como: em temperaturas baixas, os calores especificos do ferro, cobalto e
niquel assumem valores altissimos. Essa elevacdo ndo € provocada apenas pelos elétrons
de conducdo do tipo s, mas também por outros tipos de elétrons de condu¢do. Uma outra
evidéncia experimental, é que os momentos magnéticos do ferro, cobalto e niquel ndo sdao
valores inteiros. Os valores fraciondrios correspondem a 2,219 ug,1,76 ug e 0,604 up por
atomo, respectivamente.

No modelo de elétrons d itinerantes, também chamado modelo de banda, cada
transportador magnético € itinerante. Esse transportador se move no campo médio dos
outros elétrons e ions, e os niveis dos elétrons formam bandas de energia; as fracas
interagOes elétron-elétron estabilizam os estados magnéticos ordenados, os quais sao
caracterizados pelos nimeros diferentes de spins “up” e spins “down”.

A medida que o tempo foi passando, tanto 0 modelo do elétron localizado como o
modelo de elétron d itinerante foi sofrendo aperfeicoamento a tal ponto que um “abracou”
caracteristicas imprescindiveis do outro. Por exemplo, o modelo de elétron d itinerante
para explicar ondas de spin e outros fendmenos, compreensiveis apenas através do modelo
de elétron d localizados, teve que usar efeitos de correlacdo. J4 o modelo de elétron d
localizado passou a permitir que os elétrons magnéticos participassem também da
conducado.

O modelo localizado do magnetismo € apropriado para sistemas isolantes, ou para
metais onde ele surge de camadas internas que ndo formam bandas, como € o caso da
camada 4f nos lantanideos. Para os metais de transi¢do magnéticos, tais como Fe, Co e Ni
tem sido mais apropriado o uso do modelo de elétrons d itinerantes”. Nos metais
magnéticos que pertencem ao grupo das terras raras, o aparecimento de ordem magnética
nao pode ser explicado pela superposicao direta das fungdes de onda do tipo 4f de dtomos
vizinhos. A razdo que tal superposicdo ndo pode ocorrer é devido ao pequeno raio das
fungdes 4f, tipicamente 0,5 A, portanto, muito menor do que o espacamento interatdmico,
tipicamente 10 A. Por outro lado, como sdo justamente os elétrons 4f os responsaveis pela
ordem magnética nesses materiais, € preciso evocar outro mecanismo para explicd-la. Em
tais metais o papel dos elétrons de conducdo € fundamental para compreendermos o
surgimento de ordem magnética. Estes funcionam como “mensageiros” da interagdo de
troca entre fons vizinhos. Um determinado ion em uma posi¢do R, interage, via interagdo
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de troca, com um elétron de conducao. Tal interagdo transmite ao elétron a informacgdo
sobre o estado de polarizacdo do fon. Ao se propagar pelo cristal e interagir com outro fon

em sua posi¢do R ,,, este tenderd a se alinhar de acordo com a polarizacdo do elétron.

n+l o
Desse modo os dois fons se véem no cristal, dando origem a ordenacdo magnética. Este
mecanismo de interacdo indireta entre ions via elétrons de condugcdo € denominado
interacdo RKKY, dos nomes Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida”"”.

Em um metal limpo, a interacio RKKY tem uma parte oscilatéria com uma

extensdo de longo alcance, com uma amplitude que decresce assim como uma lei de forgca

da distancia entre as impurezas:
I(R) = cos(2k,.R)/ R’ (1.42)

Onde, d é a dimensionalidade do sistema e k, € o vetor de onda de Fermi. Esse

comportamento € bem entendido ser uma conseqiiéncia direta da existéncia de uma
superficie de Fermi nitida caracterizando elétrons itinerantes'”. Na presenca de impurezas
e desordem, esse comportamento pode ser substancialmente modificado. E bem conhecido
que desordem suficientemente forte pode conduzir a processos de espalhamentos multiplos
que podem armar lagos para os elétrons através dos processos de localizacdo de Phillip W.
Anderson, sendo o primeiro que provou que 0o movimento mecanico quantico de uma
particula em um potencial aleatério pode ser localizado no espago, transformando o
condutor em isolante. Nesse regime, alguém pode esperar que o cardter da extensdo de
longo alcance das interagdes de RKKY seria suprimido, refletindo a mobilidade reduzida
dos elétrons de conducgdo. A principal questio fisica € como esse processo precisamente
toma lugar assim como a forca da desordem é gradualmente aumentada e o sistema

. : 100
aproxima-se do modelo localizado ™.

. L. 101-103
Existem varios estudos

que tecem detalhes da influéncia de desordem fraca
nao magnética sobre as interacoes RKKY. Esses estudos permitiram a conclusdo de que o
efeito principal de desordem fraca € para modificar aleatoriamente a fase das oscilagdes de
RKKY devido as mudancas de fase de impureza induzida das fun¢des de onda eletronica.
Assim como uma conseqiiéncia, as interacoes de RKKY decrescem exponencialmente

quando o valor médio calculado for superior a desordem:
(I(R)) ~ ™" (1.43)
em que [ é o percurso médio livre.
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A influéncia de desordem magnética forte sobre as interacdoes de RKKY, até o
presente, tem sido muito pouco explorada. A probabilidade da distribui¢do das interagdes
de RKKY na fase metdlica na presenca de desordem forte dentro dos limites do modelo O
ndo linear e expansdo 2 + €, ja foi examinada. As correcOes de interferéncia quantica ndo
mudam o enfraquecimento da regra da poténcia de todos os momentos no mesmo plano da
distribui¢do de interagdo, que permanecem o mesmo como metal puro, mas fazem os
coeficientes designados para esses momentos aumentarem criticamente com a desordem'®*.

Ferro, cobalto e niquel possuem ferromagnetismo em conseqiiéncia de
apresentarem elétrons em bandas que tem um forte cardter 3d. Nessas bandas existe uma
superficie de Fermi, o momento angular orbital é pequeno e o0 momento de saturacdo por
atomo em magneton de Bohr € fraciondrio porque acontece delocalizacdo parcial dos
elétrons 3d.

E importante que desde j4, definamos dois termos, os quais sdo: superficie de
Fermi e nivel de Fermi. A superficie de Fermi € a superficie de energia constante Er no
espaco reciproco. E esta superficie que separa os orbitais vazios dos orbitais ocupados na
temperatura do zero absoluto. As propriedades elétricas de um metal sdo determinadas pelo
volume e pela forma da superficie de Fermi, uma vez que a corrente elétrica se deve a
mudangas na ocupagdo dos estados préoximos da superficie de Fermi'®. Por sua vez, o
nivel de Fermi em uma determinada banda de energia semipreenchida e a 0 K, € a energia

6

do estado de mais alta energia10 .

A figura 1.18 mostra a estrutura cristalina dos elementos quimicos.

Periodic Table of Metal Structures
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Figura 1.18 Estrutura cristalina dos elementos quimicos
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O ferro puro é um metal branco, brilhante, relativamente mole (dureza 4,5) e ao
contrério do ferro quando este contém carbono, perde rapidamente sua magnetizagdo ao ser
removido o campo magnéticolm. O ferro possui quatro formas alotropicas ou ferrites:
a, B, ¥ e 6, com pontos de transi¢do em 770°C, 906°C e 1401°C. Em temperaturas abaixo
de 906°C e também acima de 1401°C o ferro cristaliza com estrutura cubica de corpo
centrado. Entre 906°C e 1401°C, o ferro cristaliza com estrutura cubica de face centrada.
Em temperaturas abaixo de 770°C, o ferro exibe o ferromagnetismo. Nessa temperatura,
770°C, teremos o ponto Curie do ferro, isto €, temperatura na qual o ferro deixa de ser
ferromagnético. Entre 770°C e 906°C o ferro estd na forma alotrépica B e estrutura
cristalina cubica de corpo centrado ndo sendo mais magnetizavel. Entre 906°C e 1401°C
tem-se o y-ferro e a estrutura cristalina continua sendo cubica de face centrada. Em
temperaturas superiores a 1401°C a forma alotrépica é & e apresenta estrutura cristalina
cibica de corpo centrado como o o—Fe. Porém, 8-Fe ndo sofre magnetiza¢do como o
o—Fe. Apesar das formas alotrépicas o, B e 0 apresentarem estruturas idénticas porém s6 o

o-Fe € ferromagnético. A transformagdo de uma forma para outra estd indicada a seguir:

Fe—a 770°CFe-p 906°C Fe—y 1401°C Fe—61528°C  Liquido

O cobalto é um metal brilhante, semelhante ao ferro e duro. Apresenta-se em
quatro fases. As formas estdveis para o bulk sdo: hexagonal compacta (H.C.P/fase-a)
abaixo de 425°C e ciibica de face centrada (C.F.C/fase-B) em temperaturas mais altas.
Ainda existem outras duas formas que sd@o: uma fase cubica de corpo centrado for¢cada e a
fase-épsilon (fase-€), em que a mesma tem simetria cubica complexa da fase-B de

108,10
manganés'**!%,

O cobalto tem o seu ponto Curie a 1115°C no qual perde seu
ferromagnetismo'"”.

O Niquel € um metal prateado, brilhante, muito util e maledvel sendo facilmente
forjado e soldado. Exibe ferromagnetismo de menor magnitude que o ferro e o cobalto,
tendo o seu ponto Curie a 20°C. Apresenta estrutura cristalina ctbica de face centrada, na
qual ¢ ferromagnético''’, porém, em determinadas condi¢des tem-se niquel com estrutura

hexagonal compacta em que nao apresenta ferromagnetismo.

As figuras 1.19 a 1.21 mostram as estruturas do ferro, cobalto e niquel, respectivamente.
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Figural.19 Est. ccc (Fe) Figura 1.20 Est. cfc (Ni) Figural.21 Est. hcp (Co)
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1.3 - Teorias e Modelos sobre o Ferromagnetismo

Nesta secdo discutiremos, de maneira sucinta, algumas teorias e/ou modelos
referentes ao ferromagnetismo tais como os modelos de Pierre Weiss, Hubbard, Mary Beth
Stearns, a teoria de Linus Pauling e o critério de Stoner. Antes faremos uma ligeira citagio
das interacdes entre os momentos magnéticos de atomos vizinhos entre si e a explica¢io do
ferromagnetismo feita por Werner Heisenberg.

As interacdes que acontecem entre os momentos magnéticos de dtomos vizinhos
entre si, sdo principalmente: interacao de exchange, acoplamento spin-6rbita e acoplamento
spin-spin.

A interacdo de exchange € de natureza coulombiana (eletrostitica) e € combinada
com o principio da exclusdo de Wolfgang Pauli que exige que a fun¢do de onda total deve
trocar de sinal como conseqiiéncia da inversiao das coordenadas dos elétrons — a fun¢do de
onda total € antissimétrica.

O acoplamento spin-6rbita € uma interacdo magnética entre 0 momento magnético
do spin e 0 momento magnético angular orbital. Ele € o responsdvel pela divisdo de uma
configuragdo em niveis. Se os momentos angulares forem paralelos entre si, 0s momentos
magnéticos terdo alinhamento desfavordvel. Se os momentos angulares forem opostos entre
si, os momentos magnéticos terdo alinhamento favordvel''.

O acoplamento spin-spin é de origem magnética. Ele pode ser uma interagao dipolar
entre os momentos magnéticos dos elétrons e spins nucleares ou uma interacdo de contato
de Fermi. O primeiro caso explica os espectros de amostras sélidas e os espectros de
moléculas que oscilam lentamente em solucdo, como por exemplo, as macromoléculas
bioldgicas e as macromoléculas sintéticas. Nesse primeiro caso, existe um mecanismo de
polarizacdo em que a interagdo € transmitida através das ligacOes quimicas. Mas, a
interacdo dipolar ndo € capaz de explicar a estrutura fina dos espectros de moléculas que
oscilam rapidamente. Por sua vez, a interacdo de Fermi depende de o elétron e o nucleo
estarem bastante préximos um do outro. Para que isso aconteca, o elétron deve estar num
orbital esferossimétrico'"".

O ferromagnetismo foi inicialmente explicado por Heisenberg que usou o conceito

. ., - .2 .. .
de spin somado ao principio da exclusdo de Pauli®. Esse principio pode ser enunciado de
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vdrias maneiras tais como: dois elétrons com a mesma energia € mesmo momentum nao
podem ocupar o mesmo estado quantico; dois elétrons de um mesmo dtomo ndo podem ter
0s quatro nimeros quanticos iguais entre si; dois elétrons com a mesma energia tendo spins
diferentes, podem encontrarem-se no mesmo orbital.

As interacdes, até entdo conhecidas, por ndo serem bastante fortes, ndao foram
capazes de explicar a forca de alinhamento dos spins dos elétrons. Para explica-la, foi
necessdria a interacdo de exchange. Pela aplicacdo de uma taxa de energia sobre as
particulas indistinguiveis, Heisenberg” elaborou um modelo de spins interagentes, em que
contou para cima todos os spins e incluiu a interacdo de exchange apenas entre os vizinhos
mais proximos. Se a cadeia de spins fosse linear, apenas os dois spins vizinhos deveriam
ser contados. Em uma rede quadrada, deveriam ser contados os quatro spins vizinhos mais
proximos. Quando esses spins foram somados, Heisenberg obteve uma configuracido de
energia mais baixa. Isto €, um estado fundamental em que todos os spins dos elétrons
estavam alinhados para cima paralelamente entre si. Isso € o estado ferromagnético.

Heisenberg escreveu o Hamiltoniano de troca como sendo:

Htroc‘a = _2Jtroca’§l"§2 (144)
A equacdo 1.44 representa o Hamiltoniano de Heisenberg. J¢€ a integral de

Heisenberg; S, e S, sdo os spins dos elétrons 1 e 2, respectivamente.

1.3.1. O modelo de campo molecular de Pierre Weiss

O modelo de campo molecular de Pierre Weiss''?, é o modelo mais simples que
descreve o surgimento de ordem magnética espontianea. Esta, acontece abaixo de
determinada temperatura critica em alguns materiais. Sendo a ordem magnética espontanea,
significa que a magnetizacdo do material ndo depende da aplicagdo de um campo
magnético externo. A génese quintica dessa magnetizagdo espontanea € creditada a

interacdo de exchange, equagdo 1.44, entre os spins dos elétrons contidos no material.
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Weiss''? propds o seu modelo para o ferromagnetismo em 1907. Nele estd

z

postulado que cada dipolo magnético atdomico € influenciado por um campo magnético
efetivo que € originado pelos dipolos magnéticos atdmicos vizinhos. Esse campo magnético

efetivo faz com que os dipolos magnéticos atdmicos alinhem-se em uma mesma direcao.

O campo magnético efetivo EE depende da magnetizacio M da substincia.

Quanto maior a magnetizacdo M da substincia maior serd o campo magnético efetivo B, .

Portanto, B » € diretamente proporcional a M como mostra a equagio 1.45
B, =aM (1.45)
em que e determinado experimentalmente para cada substancia sendo adimensional.

Em virtude de cada dipolo magnético atdmico ter o seu alinhamento dependendo
do campo magnético efetivo EE e como B ;€ proporcional a magnetizagdo M da
substancia é verdade também que cada dipolo magnético atdomico teve o seu alinhamento
dependendo também de M , sendo que a direcio do alinhamento serd a media de todos os
dipolos magnéticos atdmicos vizinhos.

O campo magnético efetivo B » denominado também de campo molecular de Weiss
tem a sua génese relacionada com a energia de intercambio de Heisenberg que € o resultado
da diferenca entre as energias eletrostéticas de dois elétrons quando os mesmos apresentam
ora seus spins em sentido paralelo e ora em sentido antiparalelo. Admitamos dois elétrons
pertencentes a fons adjacentes com spins §1e 5‘2 respectivamente. A func¢do de onda total
que € dada pelo produto entre a fung¢do que representa o estado de spin e a funcdo de onda
espacial (distribui¢do espacial de carga) deve ser antissimétrica em obediéncia ao principio
da exclusdo de Pauli. Isto €, a funcdo de onda total deve trocar de sinal como conseqiiéncia
da inversdo das coordenadas dos elétrons. Quando a fung¢do espacial for simétrica os spins
serdo antiparalelos entre si (Tl). Por outro lado, quando a fun¢do espacial for
antissimétrica os spins serdo paralelos entre si (TT) como podemos ver nas figuras 1.22 e

1.23, respectivamente.
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Figura 1.22 Funcio de onda espacial simétrica faz com que os spins tenham sentidos

opostos.

S1

Figura 1.23 Fungao de onda espacial antissimétrica faz com que os spins sejam paralelos.

A energia de exchange entre os dois spins, 1,,, representa a diferenca entre as
energias eletrostdticas nas situagdes de spins paralelos e spins antiparalelos; £, assume a

forma:

-> >
iy, =27, S,.8, (1.46)

em que J,, € a constante de exchange, denominada também integral de Heisenberg que €
dependente das distancias entre os d&tomos e também de suas configuracdes eletronicas.
A integral de Heisenberg J,,, sofre um decréscimo rdpido no afastamento das

espécies atdmicas porque ao aumentar a distincia entre os dtomos a forca de atragdo entre

eles, que € de natureza eletrostética (origem coulombiana), vai diminuindo.
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A integral de Heisenberg entre dois fons vizinhos sendo positiva, J,, >0, o estado
com menor energia de exchange serd aquele que apresenta os dois spins paralelos e nessa
situacdo a matéria terd propriedade ferromagnética. Exemplos de materiais ferromagnéticos

sdo: a-ferro cobalto, niquel, gadolineo, MnBi, MnAs e Cu,MnAl. Observe a figura 1.24.

Figura 1.24 Estado fundamental dos cristais ferromagnéticos

A constante de intercambio J,,entre dois ions vizinhos quando for negativa
J,, <0, o estado com menor energia de intercambio apresentard os spins antiparalelos e
diante dessa situacdo a matéria serd antiferromagnética ou ferrimagnética. Como exemplos
de compostos antiferromagnéticos citamos: MnO, CoO, NiO, Cr,O3;, MnSe e CuCl,.
Exemplos de materiais ferrimagnéticos temos as ferritas, em que as mais comuns sao
NiFe,;04 € (Mn, Mg) Fe,0,. Observe as figuras 1.25 e 1.26, respectivamente .

A matéria apresentard paramagnetismo quando seus 4atomos possuirem elétrons
desemparelhados e, estando na presenca de um campo magnético externo, produzird seu
proprio campo magnético que € resultante do alinhamento dos dipolos atdomicos. Os
momentos atdmicos existem no paramagnetismo mesmo na auséncia de um campo
magnético externo. Exemplos de materiais paramagnéticos sdo: Al, Cr, Mn, O,, NO, etc.

Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles que apresentam magnetizacao espontanea

diferente de zero (M # 0) mesmo que ndo estejam na presenca de um campo magnético.

40



i
[T
1]

v v

Figura 1.25 Estado fundamental dos cristais antiferromagnéticos.
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Figura 1.26 Estado fundamental dos cristais ferrimagnéticos.

Ao aquecermos gradativamente um material ferromagnético existird uma
temperatura, denominada temperatura critica, a partir da qual serd anulada a magnetizacao
espontanea do material. E nessa situacdo afirmaremos que o material passou para “fase
paramagnética”. Se o material for resfriado até temperaturas inferiores que a temperatura

» . 4 . L 112 .
critica ele voltard para a “fase ferromagnética”. A teoria de Weiss ~ surgiu quando o
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mesmo tentou explicar esse fendmeno no inicio do século XX. J4 salientamos que cada
dipolo magnético produz a sua volta um campo magnético que interage com dipolos

magnéticos da sua vizinhanca. Discorrendo um pouco mais profundamente sobre a teoria
de Weiss, consideremos a principio a fase paramagnética diante de um campo aplicado H .
Cada dtomo além de sentir a presenca desse campo aplicado H também sentird a presenga
dos campos magnéticos que foram produzidos pelos outros dtomos magnéticos. Estes
atomos terdo momentos magnéticos médios < g >#0.

Sabe-se que esse “campo induzido” é proporcional 2 magnetizacio induzida M .

Entdo, o campo magnético efetivo H, que exerce influencia sobre cada dtomo e,

H,=H+aM (1.47)

No paramagnetismo, quando os momentos magnéticos dos dtomos ndo interagem

um com o outro o comportamento dindmico do vetor momento magnético / de um dtomo
nao depende do que acontece com os momentos magnéticos dos outros atomos. Na
auséncia de um campo magnético aplicado os Z; (i = i-ésimo dtomo) terdo orientagdo

aleatoria. Nesse caso <[li> e M sdo nulas. Sendo a energia de interacdo, E entre um

momento magnético ¢ e um campo magnético aplicado H.

E=—ji.H =—uH.cos@ (1.48)

em que O é o angulo entre H e [, quando aplica-se um campo magnético H os [, sofrem

orientacdo na mesma direcao de H.

Uma magnetizacio, M terd origem desde que a temperatura absoluta seja diferente de zero
porque ocorrerd uma agitagdo térmica responsdvel pela flutuagdo de cada , ao redor de
um valor médio' ", < [ >. Essa magnetizacdo M € expressa por,

- YX<u> N _ _
M="t """ - <l>=n<i> 1.49
v <A i (1.49)

Em que V € o volume do sélido, N € a quantidade de &tomos magnéticose N/V =n.
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Através da mecanica estatistica, a probabilidade de # ser localizado em certa
direcdo estd na dependéncia da temperatura absoluta K e da energia E. Essa probabilidade
¢é proporcional ao “fator de Boltzmann”,
exp(—E/kyT)=exp(uH cos 8/ k,T) (1.50)
em que k, =1,38066.10JK " é a constante de Boltzmann.

Conhecida a distribui¢do de probabilidade pode-se calcular a média que no limite

de H pequeno (uH <<< K ,.T') ser4,

2
~ M- H
< [l >= 1.51
# 3K ,.T (11
ou ainda,

2
Mm="l*_ g (1.52)

3K,.T

Por definicdo sabemos que a susceptibilidade magnética ) € o fator de
proporcionalidade que aparece entre a magnetizaco M e o campo magnético H.Portanto,

M=yH (1.53)

Levando-se as equagdes 1.52 e 1.53 a igualdade resulta a equacdo (1.54)

conhecida como lei de Weiss,

2
nyL
= 1.54
Y23k, 1 (159

Sendo M =0 na auséncia de Campo aplicado e y positiva (y > 0) a substincia &
paramagnética. Nao possuindo os d&tomos momento magnético permanente, ao aplicarmos
um campo magnético poderd o mesmo produzir uma magnetizagdo oposta ao campo.
Entdo, a susceptibilidade magnética y serd menor que zero. Isto €, serd negativa e como
conseqiiéncia a substancia serd diamagnética. Na realidade, todas as substincias sdo
diamagnéticas, independentemente de terem /1.

Pierre Weiss propds que o campo magnético que deve estar presente na equagao
(1.52) ndo é H e sim IEIE “Portanto,

2

M ="H*_ i+ (1.55)
3K, T

Levando em conta a equacio 1.55 e explicitando-se M ,
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77> -
1 (1.56)
an
3KB( —:%é‘J
B

Quando a temperatura 7 for igual a onu, /3K, teremos a temperatura critica. Isto

—
M =

¢, a temperatura abaixo da qual a substancia € ferromagnética. Portanto,

_ony’
3K,

Por definicdo a susceptibilidade magnética € o fator de proporcionalidade que

Tc

(1.57)

aparece entre M e H . Portanto, tomando a equagdo 1.56 e levando em consideragdo que

oanu’ /3K , é a temperatura critica teremos,
npt’

T (1.58)

x

expressao essa que € conhecida como “Lei de Curie-Weiss.”

Todos os materiais possuem diamagnetismo. Porém, € tdo fraco que € observado em
materiais que ndo apresentam outro tipo de magnetismo. Os materiais diamagnéticos sao
constituidos por atomos ou moléculas em que todos os elétrons estio emparelhados com
elétrons de spins opostos e com momento orbital nulo. Esses materiais sdo fracamente
repelidos por qualquer dos polos de um ima. Exemplos de materiais diamagnéticos sdo:

agua, gases nobres, Bi, B, Si, P, S, grafite, benzeno, etc.

1.3.2. O Modelo de Hubbard

Magnetismo € um fendmeno coletivo que abrange elétrons correlacionados. Dizemos
que dois objetos estdo correlacionados quando existe uma relagdo mitua nas suas fases de
movimento que € a condi¢do exclusiva de sua oscilagdo. Nos elétrons correlacionados,
existe relacdo de fase entre as suas ondas de possibilidade e outras ondas de possibilidade.
Por outro lado, o mesmo néo € verificado nos elétrons nido-correlacionados.

O modelo de Hubbard''*'"7, ¢ bastante usado para descrever as propriedades de
sistemas de elétrons correlacionados em redes atomicas cristalinas. Hubbard escreveu uma
série de artigos intitulados correlagdes eletronicas em bandas estreitas de energia. Com a

finalidade de investigar os efeitos de fendmenos de correlacio em bandas d e f ele
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introduziu um modelo simples e aproximado para a interagdo de elétrons em bandas
estreitas de energia. Para isso, fez uso da aproximagao Hartree-Fock e usando uma técnica
da fun¢do de Green obteve uma solucido aproximada do problema de correlacido para o
modelo que ele propds. Ele salientou que muita atencdo fora dada a teoria de efeitos de
correlagdo no gds eletronico livre. Reconheceu que o géds eletrdnico livre serve como um
modelo para as bandas de condu¢do de metais e ligas. No seu quarto artigo, ele descreveu
uma nova formulagc@o desenvolvida em analogia préxima com a teoria de ondas de spin.
Mostrou que as aproximagdes simplificadas nessa nova formulagdo desembocam para
teorias do campo cristalino, o campo molecular de Pierre Weiss, ondas de spin e ondas de
polarizagdo.

E sugestdo de vdrios autores ao trabalhar com a banda d dos metais de transi¢io nio
considerar a sua degenerescéncia orbital quintupla. Fazendo tal exclusdo estardo
trabalhando com um Hamiltoniano simples e aproximado. Esse Hamiltoniano''® é descrito
pela equacao 1.59.

H, =szad+ad+lz <ij|llkl>ad+ad+adadka (1.59)
ijo i io jo i jlk r ic jo' lo'
ps

A equacio 1.59 apresenta dois termos. O primeiro termo € o termo de hopping e o
segundo termo mostra que os elétrons interagem de forma coulombiana. T € uma matriz
que € responsavel pelo custo energético da destruicao de elétrons e criaciao de elétrons que
¢ realizada pelos operadores; adjg € o operador de destruicdo de elétron com spin ¢ (up ou
down) no sitio j; a™*s é 0 operador de criagio de elétron com spin o (up ou down) no sitio i.

Nesse processo de destruic@o e criagdo de elétrons, existe um custo de energia que é dado

. o1 .. . L ~
pela matriz T. I< ij | — | kI >s@o integrais de quatro centros cujos cdlculos sdo extremamente
r

complexos“s. Integrais de quatro centros possuem quatro operadores. Cada operador ¢ um
centro. Se j for igual a /e iigual a k, acontecerd destrui¢@o e constru¢cdo no mesmo sitio. O
produto estd informando que existe um elétron. Existe um elétron no sitio j = / e também
existe um elétron no sitio i = k. Através de interacdo coulombiana, o elétron do sitio i esta
interagindo com o elétron do sitio j. Na situacdo mais geral i € diferente de k e j € diferente
de /. Essa situacdo mostra termos de acoplamento associado com as interferéncias com as

funcdes de onda nos vdrios sitios. Todavia, ndo se tem a visdo clara do que os termos sao.
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Mais recentemente, tem sido sugerido que a integral de hopping pode depender
significantemente do estado da carga'"’.

As fungdes de Wannier'”, desempenham uma funcio chave na fisica do estado
solido porque elas fazem uma conexao direta entre o espagco do momento k reciproco e a
representacdo do espaco real para os operadores mecanico-quanticos que permite expor
com precisdo ou sistematicamente o problema de calculos para sistemas periddicos infinitos

em uma base de orbitais localizados.

Levando em conta o termo de interacdo entre os elétrons, em virtude do carater

. . . mo= B . N
localizado das fungdes de Wannier'” & (F—R;), em que a integral <iil—Iii>
r

representa o termo coulombiano intra-atdmico serd o termo dominante. A magnitude desse

termo dominante nos metais de transi¢do com relacdo aos elétrons 3d € de 20 eV. O termo
. ~ . . A . N B .
de interacdo coulombiano inter-atdmico € representado pela integral <ijl—1Iji > cujo
r

valor € estimado em 6 eV; i e j sdo vizinhos préximos. Tanto o termo interacdo
coulombiano inter-atdbmico como os outros termos de interacdo da equacdo 1.59 poderdo
ser desprezados numa primeira aproximacgado. Efeitos de correlagdo e blindagem fazem com
que essas integrais tenham seus valores bastantes diminuidos. Tréglia e seus
colaboradores'?! utilizaram para o ferro, o cobalto e niquel 1,0 eV, 1,5 eV e 2,0 €V,
respectivamente, para o termo de interacdo coulombiana intra-atdmico, em seus calculos.
Estes estavam em boa concordancia com estruturas de bandas experimentais as quais foram
obtidas através de dados de fotoemissao angular.

A hibridacdo s-d é representada pelo Hamiltoniano''® da equagdo 1.60:

imk L0

H_ =Y. a ' a+V a®a ) (1.60)

kimo

Em que V. ., o elemento de matriz hibrido, € dado pela equagdo 1.61:
Vi = [ (= R)H, (7 ¥} (F)dr (1.61)
Nessa equacdo, H,(r)é o Hamiltoniano de uma particula para um elétron na presenca do

potencial periddico. De maneira semelhante escrevemos V. . e constatar que V. . =V. .
imk imk kim

Como resultado da simetria translacional da rede, tem-se que:
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V. =™y (1.62)

kim

~ . . 118 ~
Entdo, podemos rescrever o hamiltoniano ° da equagdo 1.60 como:

ik.Ri _s* 7i13k,» dm* s

0= ) Vet ar + vy, e ai ar ) (1.63)
kimo

O Hamiltoniano que representa o sistema com elétrons s e d, contém: os termos

cinéticos para os elétrons s e d, os termos das interacOes entre os elétrons s e d e a

hibridacdo de orbitais s e d. Esse hamiltoniano''® estd representado pela equagdo 1.64:

H = 28 nd +ZZT‘”"’" dm’ g dm Z Z <lm Jjm |1/r|km“ lm> g g 4

ij mm' Z/kl mm'm"m"'
ik. Rz s dm * —ikRi _d*m _s
+ D (Ve ag +V. e ®ai"a’ (1.64)

kimo
O Hamiltoniano da equacdo 1.64 podera ficar mais simples se:

a) Deixarmos de lado a degenerescéncia orbital quintupla da banda d. Isto é, ndo devemos

nos preocupar com nenhuma altera¢do porque ndo vai haver desdobramento em e, € to,.

b) No termo que representa a interacdo entre os elétrons, apenas o termo coulombiano
. A . N S . c
intra-atdmico representado pela integral <iil—1|ii > que na realidade é o termo

r

dominante, deve ser considerado e outros termos devem ser desprezados.

c¢) Levarmos em conta somente os elétrons d. Isso significa que deveremos descartar os

elétrons s

d) Atendidas essas trés sugestdes, teremos o Hamiltoniano de Hubbard''® que € muito

utilizado nas discussdes relativas aos fendmenos magnéticos dos metais de transicao.

H=XTa" a+lIZa+aq+ a (1.65)
ijoc ij io jo ic i0 i0i-0i-0
U I
em que I =<iil—1lii > (1.66)
r
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O modelo de Hubbard''*""7 explicitado pelo Hamiltoniano que tem o seu nome -
equacgaol.65 - utiliza a interagc@o entre os elétrons d em bandas estreitas de energia. Esse
modelo tem o intuito de pesquisar o comportamento caracteristico do modelo atdmico
existente nas bandas d dos metais de transi¢do que surgem como conseqiiéncia de efeitos de

correlagcdo dessas bandas.

Hubbard, a principio, prop0s que os elétrons de um mesmo dtomo estdo entre si
fortemente correlacionados-correlacdes intra-atdmicas intensas. Por outro lado, as
correlagdes existentes entre os elétrons de um dtomo com os elétrons de outro dtomo,
seriam débeis-correlacdes inter-atdmicas bastante fracas. Em virtude das correlagdes intra-
atdmicas serem muito mais fortes, sdo elas que beneficiam o metal a proceder como um

modelo atdmico, ndo obstante a existéncia de movimento de banda dos elétrons d.

A resolu¢do da equagdo 1.65, apresenta algumas limita¢Oes tais como: sO se
resolveu, até hoje, em uma dimensdo; possui curto alcance; sé € considerado o salto entre
os primeiros vizinhos. Para dimensdes maiores, em virtude da falta de solugdes, surgiram
uma grande variedade de técnicas aproximadas, tais como: campo médio, desacoplamento
de funcdes de Green, abordagens variacionais, formulacdo de integral funcional, método de
Monte Carlo, diagonalizacdo de aglomerados atomicos, etc. Essas técnicas oferecem
frequentemente resultados conflitantes, que como consequéncia, dificultam a compreensao

das reais propriedades fisicas do modelo.

A teoria de ondas de spin no modelo de probabilidade de ocorréncia de
comportamento isolante em uma banda semi-cheia e probabilidade de aparecimento de
momento magnético localizado em um dtomo de metal de transi¢do corroboram o modelo
de Hubbard. As ondas de spin costituem as excitacOes elementares de um sistema
magnético. Elas sdo quantizadas e o magnon € o seu quantum elementar. Os magnons sao
excitados termicamente e estio em obediéncia a estatistica de Bose-Einstein. Para isso, a
temperatura ndo deve estar proxima da temperatura critica em que o sistema passa para a
fase ferromagnética.

Slater'** quando escreveu o seu artigo intitulado “A Teoria do Ferromagnetismo de
Baixissimos Niveis de Energia” afirmou que: admitindo-se a probabilidade de ocorréncia

de comportamento isolante em uma banda semi-cheia podemos imaginar uma quantidade
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de dtomos, em que cada um desses dtomos possul apenas um elétron. Ao considerarmos as
interacdes eletrostdticas “veremos” que surgird uma oposi¢ao ao salto de um elétron, de um
atomo para outro dtomo. Isto €, a repulsdo intereletronica atua opondo-se a existéncia de
um excesso de carga em qualquer espécie atdmica. Por outro lado, fazendo-se uso da teoria
de bandas, ela induz a um comportamento metédlico em que pode acontecer variacdo de
nimeros de elétrons em cada sitio e sendo a freqiiéncia das oscilagdes da mesma ordem do
tempo de salto. Apesar da teoria de bandas poder ser aplicada, devido as interacdes
eletrostaticas serem dominantes elas fazem com que o comportamento do sistema seja
semelhante a de um conjunto de dtomos neutros isolados. Isso foi demonstrado por N. F
Mott'* e constitui-se como a descrigdo fisica correta para o sistema.

Considerando a probabilidade de aparecimento de momento magnético localizado
em um atomo de metal de transicdo, imaginemos que no modelo de bandas, os elétrons
possam saltar de um atomo, para outro gastando um tempo correspondente a 4/ A em que
A € a largura da banda d. Como cada elétron d mdvel tem associado a si um spin, o spin
total de um atomo, que € a soma dos spins de todos os elétrons constituintes desse dtomo,
flutua randonicamente em direcdo e grandeza''®.

A regra de Hund lembra que, as interacOes eletrOnicas que acontecem dentro dos
atomos, fazem com que ocorra alinhamento dos spins dos elétrons. Se um dtomo tem um
spin para cima, ele serd inclinado a atrair elétrons que também possuem spin para cima.
Ao mesmo tempo ele ird repelir elétrons que possuem spin para baixo. Sendo assim, o spin
total de um atomo poderd manter-se com um mesmo valor por um periodo de tempo bem
maior comparado com o tempo de salto do elétron d. Podemos considerar o spin associado
ndo aos elétrons individualmente e sim ao 4tomo.

O exemplo analisado nos induz a um modelo atbmico cuja génese € o efeito de
correlagdes no modelo de bandas e ele ¢ um modelo atobmico semelhante ao de Heisenberg.

O modelo de Hubbard apresenta deficiéncias tais como:
1° - Nao apresenta nenhum tratamento para as interacdes inter-atdmicas.
2° - Nao leva em conta a presenca da banda s a qual juntamente com a banda d sofre

hibridizacdo nos metais de transi¢ao.

3° - O desprezo da degenerescéncia orbital quintupla da banda d.
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Apesar das deficiéncias desse modelo, ressaltamos o fato de que o Hamiltoniano de
Hubbard''* ¢ uma das principais ferramentas usadas por fisicos da matéria condensada para
investigar efeitos derivados da interagdo elétron-elétron. Em particular, esse Hamiltoniano €
capaz, isto €, competente, por conter a fisica principal de fendmenos tdo evasivos como a
transicdo metal-isolante e o efeito Kondo. Este efeito é o acoplamento entre um spin
localizado e elétrons de condugdo que servem como um modelo fundamental para o
entendimento da fisica de elétrons correlacionados'*. Reforcando um pouco mais,
podemos afirmar que no efeito Kondo, um spin isolado interage com um mar de elétrons de
conducgdo que estd circundando-o para formar dinamicos estados de spin singleto que dao
promogdo a alta conduc@o em zero bias.

Nos anos de 1990, o Hamiltoniano de Hubbard foi bastante usado na investigacdo
da natureza do pareamento das interagdes em supercondutores de alta temperatura. Mais
recentemente, esse Hamiltoniano tem sido usado para investigar os efeitos da interacao
elétron-elétron por meio de conceito de transporte em nanoestruturas e moléculas, através
da ressonancia Kondo em quantum dots e em moléculas ou dtomos adsorvidos sobre

superficies metalicas'>.

1.3.3 O modelo de Mary Beth Stearns

Em virtude de Stearns ter buscado subsidios no modelo de Zener'?®'?,
preferimos fazer inicialmente um comentério bastante sucinto de tal modelo para depois
discorrer sobre o modelo de Stearns no qual ela admite que existe um nimero pequeno de
elétrons 3d itinerantes (d;) por atomo de ferro e que a jun¢ao dos elétrons 3d localizados (d;)
de um atomo de ferro era realizada através dos elétrons 3d itinerantes.

Zener'*® em 1950 escreveu um artigo intitulado interacio entre os subniveis d nos
metais de transi¢do. Tanto nesse como em outro artigo escrito em 1953. Zener'?’ ao lidar
com o magnetismo dos metais de transi¢do, sugeriu um modelo que continha caracteristicas
localizadas e caracteristicas itinerantes. Ele admitiu que o ferromagnetismo era originado
pela interagdo de intercambio indireta e que esta era responsavel pelo acoplamento dos
spins dos fons magnéticos ao fazer uso dos elétrons de conducdo. Considerou os elétrons d

sendo localizados e afirmou que eles eram responsdveis pela polarizagdo positiva dos
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elétrons de condugdo. Apds os elétrons de conducdo s serem polarizados positivamente
eles, agora, seriam os responsdveis pela polariza¢do, também positiva, dos demais spins
atdmicos.

Ruderman e Kittel em 1954, Kasuya em 1956, Yosida em1957 e Blandin e Friedel
em 1959, mostraram que a polarizagdo envolvendo os elétrons de conducgdo s e os elétrons
d localizados produziam uma polarizagdo espacial oscilatéria dos elétrons de conducdo e
esta polarizacdo espacial oscilatéria diminui bastante com a distancia a partir do momento
localizado. Oscilagdes RKKY (Ruderman — Kittel — Kasuya - Yosida) ou oscilagdes de
Friedel ¢ a designagdo dada as polarizacdes dos elétrons de condugio® .

Stearns'**"! fazendo uso, de técnicas de Mossbauer, RMN e correlagio angular
pertubada (PAC) mediu a polarizacdo dos elétrons de conducdo s. Como conseqiiéncia,
Stearns verificou que a polarizacdo dos elétrons de conducdo s era negativa nos dois
primeiros vizinhos mais proximos de um atomo de ferro. Ao apresentar o seu modelo sobre
a origem do ferromagnetismo no ferro, cobalto e niquel afirmou que o mesmo € devido ao
acoplamento indireto dos elétrons d localizados através de um pequeno niimero de elétrons
d itinerantes. Devemos lembrar que Zener afirmou que o acoplamento indireto dos elétrons
3d localizados era feito por meio dos elétrons de conducdo s. O modelo de Stearns sugere
que cerca de 5% dos elétrons 3d localizavam-se em bandas itinerantes € 95% em bandas d
as quais sdo suficientemente estreitas para que eles possam ser considerados localizados.
Mesmo com os cdlculos RKKY feito para elétrons s, Stearns cogitou que poderia ocorrer um
comportamento parecido para os elétrons d itinerantes em distancias proximas ao primeiro
vizinho. Portanto, o modo menos complicado para avaliar o nimero de elétrons d
itinerantes capaz de deixar acontecer o acoplamento ferromagnético € modificando
apropriadamente a teoria de Ruderman-Kittel-Kasuya e Yosida (RKKY). Para isso é
admitido que o primeiro-zero estd localizado depois da distancia do primeiro vizinho. Por
essa condicdo, o limite superior com relacdo ao numero de elétrons d itinerantes &
aproximadamente 0,4 por atomo e isso leva aproximadamente 5% dos elétrons d no ferro,
cobalto e niquel serem classificados como itinerantes.

Mota e Coutinho’ concordam com as idéias de Stearns em que o ferromagnetismo
no ferro obedece duas condicOes. A primeira € que a interag@o de intercambio intra-atdmica

divide (desdobra, separa) dentro das bandas E, as superficies planas em bandas de “spin
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up” (abaixo do nivel do Fermi Er) e em bandas de “spin-down” (acima do nivel de Fermi
Er) e desenvolvem um momento localizado. A segunda condi¢do para o ferromagnetismo &
encontrada pela ligacdo entre a interacdo de intercambio, os elétrons itinerantes
pertencendo a uma banda parabdlica T, € os elétrons localizados das bandas E,. Desse
modo, o ferromagnetismo surgiria através do acoplamento indireto do modelo de Ruderman
— Kittel — Kasuya — Yosida (RKKY)97'99 dos momentos localizados através dos elétrons d
itinerantes.

A classificacdo dos elétrons d em localizados ou itinerantes pode ser feita
comparando-se as larguras das bandas associadas a energia coulombiana intra-atomica U,
cujo valor é aproximadamente 1,5 eV por spin para os elementos de transi¢do 3d. A largura
de banda deve ser menor ou igual a U para que os elétrons, em um 4tomo, tenham tempo
capaz de interagir entre si e alinharem seus spins fazendo com que o dtomo adquira o seu
momento magnético — este € o critério de localidade.

Célculos de banda de Duff e Das'** dao para o ferro uma largura de banda em
relacdo as duas bandas superiores um valor ao redor de 0,7 eV. Isto estd em acordo com o
critério de localidade. Stearns avaliou em 10 eV a largura da banda d itinerante. Porém,
essa condi¢do de localidade da banda estreita refere-se apenas a formacdo de momentos
locais. Para que exista o ferromagnetismo € preciso uma condic¢do adicional — os elétrons d
itinerantes devem ser suficientemente poucos a fim de que permitam o alinhamento dos
momentos locais por meio de uma interacao de intercambio elétrons d itinerantes — elétrons
d localizados.

Essa representacdo explica o ferromagnetismo do ferro e também o comportamento
magnético de todos os elementos de transi¢do 3d e suas ligas. Convém observar que no
inicio do periodo da tabela periddica, no qual estdo localizados os elementos de transi¢cdo
3d a carga nuclear por ser muito baixa € responsavel pela fraca ligacdo dos elétrons 3d ao
seu atomo e por isso mesmo seriam todos eles elétrons itinerantes. Aumentando a carga
nuclear, alguns dos elétrons 3d ficardo mais fortemente presos aos seus 4tomos € como
conseqiiéncia suas larguras de banda sofrem diminuicdo. Manganés € o primeiro elemento
de transicdo 3d que apresenta alguns elétrons localizados. Porém, ele ainda possui muitos

elétrons d itinerantes e como conseqiiéncia apresenta antiferromagnetismo. Por outro lado,
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o ferro € o primeiro elemento de transicdo 3d a conter um nimero diminuto de elétrons d
itinerantes de modo que esse elemento € enquadrado como ferromagnético.

Experiéncias sobre aniquilacdo de pésitrons forneceu a Johnson'*® a capacidade
dele avaliar a divisdo de elétrons d em itinerantes e localizados. Isso ele o fez pela taxa de
aniquilacdo de poésitrons dos metais de transicdo e pela gradacdo ao longo da série de
transicdo. A primeira depende essencialmente da distribuicdo espacial da densidade
eletronica e em segundo lugar da distribuicdo de momentos do elétron. Técnica de
alargamento Doppler e correlagdo angular servem para medir a fracdo de aniquila¢do. Esta
¢ imputada aos elétrons pertinente ao {on-caroco.

Podemos separar em duas partes o espectro de aniquilacdo de pdsitron. A parte
parabdlica que diz respeito aos elétrons de condugdo e a parte gaussiana relacionada aos
elétrons do carogo fortemente ligados.

Na regido do ion-caroco verifica-se que a densidade de elétrons e a taxa de
aniquilac@o sdo altas. Porém, devido os pdsitrons possuirem carga de mesmo sinal que a
carga nuclear, eles serdo repelidos pelo nicleo do fon. Isso faz diminuir a probabilidade de
aniquilacdo de pdsitrons na regido do ion-carogo. Ja para os elétrons de condugdo, a taxa de
aniquilac@o na regido do fon-carogo € baixa e a probabilidade de aniquilacao € alta.

O balanco entre a taxa de aniquilagdo alta e a probabilidade de aniquilacdo baixa
dos elétrons no fon-carogo e a taxa de aniquilacio baixa e a probabilidade de aniquilacdo
alta dos elétrons de condugdo determina a variagdo ordenada de aniquilacido de pdsitron na
tabela periddica.

Johnson'* encontrou o seguinte nimero de elétrons d: para o ferro 0,5 d; que
equivale a 8% de dj e 6,0 di. que equivale a 92% dy; para o cobalto 0,3 d; que equivale a 4%
de d; e 8,0 di. que equivale a 96% de di; para o niquel 0,4 d; que equivale a 4% d;e 9,0 dp.
que equivale a 96% de di. Esses valores estdo em considerdvel acordo com os valores de
Stearns para esses trés metais de transicdo externa' .

Em resumo, o modelo de Stearns chama a aten¢do para o fato de que,
principalmente, duas condicdes deverdo ser satisfeitas para que o ferromagnetismo seja
obtido. Tais condi¢des deverdo obedecer a seguinte ordem:

A primeira condi¢cdo é que devem existir alguns elétrons localizados que

desenvolvam um momento.
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A segunda condicdo € conhecida por “by turning” sobre a intera¢do de intercdmbio

di-d; e tendo muito poucos elétrons d; por dtomo.

1.3.4. A Teoria de Linus Pauling

Pauling134, em 1953, ao publicar sua teoria a referente ao ferromagnetismo,
mencionou que as propriedades das substancias ferromagnéticas estavam razoavelmente em
bom acordo com a teoria de Pierre Weiss publicada em 1907. Afirmou que nessa teoria,
cada dipolo magnético atdomico tende a ser conduzido para dentro de uma orientacdo
paralela ndo somente por um campo magnético aplicado, mas também por um campo
interno o qual é proporcional a magnetizacdo da substancia.

A motivagdo de Pauling para elaborar uma teoria de ferromagnetismo, foi a falta de
sucesso por parte de muitos na elaboracdo de uma teoria precisa de interacdes que
produzissem o campo interno e calculassem nesse caminho as propriedades magnéticas das
substancias ferromagnéticas. Para ele, a teoria de Heisenberg ndo era satisfatéria uma vez
que ndo existia nenhuma evidéncia independente em apoio da suposi¢cdo que as integrais de
intercambio estariam sempre entre cdtions. E como fato mais relevante a teoria de
Heisenberg ndo era capaz de fornecer uma explicacio racional dos valores experimentais da
saturacdo do momento magnético e a temperatura Curie. Ao detalhar a natureza de sua
teoria, iniciou-a de forma bastante diddtica lembrando que ao levarmos em consideragdo os
metais de transicdo seus elétrons seriam classificados em duas classes, os elétrons de
conducdo e os elétrons magnéticos (atdmicos). Para os primeiros, as integrais de troca entre
os atomos adjacentes sdo grandes, enquanto que para os outros as integrais de troca entre 0s
atomos adjacentes sdo pequenas. Na Otica de vdrios pesquisadores os elétrons de conducio
ocupam os orbitais 4s e 4p, enquanto que os elétrons magnéticos (atdmicos) ocupam 0s
orbitais 3d.

De acordo com Pauling134

, Hund, Heitler, London e outros fazendo uso da primeira
teoria quantica de ferromagnetismo, que foi elaborada por W. Heisenberg, mostraram que a
integral de intercambio entre os elétrons com spins antiparalelos, no mesmo dtomo, tinha
sinal positivo. Porém, a integral de exchange entre elétrons com spins antiparalelos tinha

sinal negativo.

54



Para Paulingl34, Bloch teria uma sugestdo diferente para o ferromagnetismo. Para
ele os elétrons de condugdo, usualmente, ocupariam os niveis baixos de uma banda de
conducdo de orbitais em dupla, com spins contrdrios. Por sua vez, Pauli destacou que a
temperatura de equilibrio alguns dos pares localizados nos niveis superiores poderiam
sofrer desacoplamento como conseqiiéncia de agitacdo térmica e um dos elétrons ser
promovido para um nivel de energia muito mais elevado. Por sua vez, estes elétrons
desacoplados teriam a capacidade de por si mesmos e independentemente orientarem-se em
um campo magnético. Assim foi que Pauli explicou a temperatura independente para o
paramagnetismo observado para os metais alcalinos e para alguns outros metais.
Observacgoes foram feitas por Bloch no sentido de que a energia de intercdmbio dos elétrons
de conducdo poderiam realizar algumas disjun¢des gerando um conjunto de elétrons de
conducdo ocupando orbitais separados e com spins paralelos desde que existisse uma
propor¢ao adequada de intergrais de intercambio para a densidade de estados em energia.

De acordo com Paulingl34, Slater deu sua contribuicdo com relacdo a essa teoria
admitindo que a condi¢do para o ferromagnetismo seria a existéncia de uma interacao, um
tanto fraca, entre orbitais 3d em dtomos adjacentes e que esta seria capaz de dar promocao
para uma banda estreita de niveis de energia que possuisse densidades elevadas de estados
de energia. A explicacdo relativa a0 momento observado cujo valor € 2,22 g, para cada
atomo de ferro, € dada supondo-se que 0,22 elétrons por atomo € transferido de orbitais 3d
para orbitais 4s sendo esta a principal banda de conducdo. Entdo, o momento atbmico €
atribuido para o buraco de 2,22 orbitais desocupados da subcamada 3d a qual contém 5,78
elétrons. Segundo Paulingl34, Zener afirmou que os momentos atdmicos em orientacao
paralela podem reagir com os elétrons na banda de condugdo semelhantemente a uma
passagem um tanto quanto para alguns dos pares ndo acoplados, gerando uma série de
elétrons de conducdo que ocupam orbitais individuais e com spins paralelos para os spins
dos elétrons atdomicos. Ele admitiu que a banda de condugdo, nos metais de transicdo, €
constituida pelos orbitais 4s desses dtomos e que 14 € um tanto quanto menor do que um
elétron de conducdo por dtomo em ferro, cobalto e niquel. Assim como Slater, Zener
atribuiu os momentos magnéticos atdmicos para a subcamada 3d parcialmente preenchida.

Pauling afirma que a nova teoria € baseada na suposi¢ao de que em cada d&tomo de um

metal de transicdo existe perto de seis elétrons de conducdo. O valor 5,78 foi designado

55



como sendo a valéncia metélica normal para os dtomos Cr, Mn, Fe, Co e Ni. Isso foi feito
na primeira discussdo sobre as novas valéncias metdlicas. O valor 5,78 é resultado da
subtracdo entre os oito elétrons contidos em — 3d® 4s? no ferro e 2,22 que representa oS
elétrons desemparelhados igualmente indicados pelo valor 2,22 para a saturacdo do
momento magnético do ferro'**. O préprio Pauling'*’na sua teoria da ligacdo de valéncia
ressonante dos metais, assumiu que acontece hibridizacdo entre os orbitais 3d, 4s e 4p.
Estes orbitais hibridos s@o orbitais ligantes e serdo combinados com orbitais também
ligantes de outros dtomos no cristal e como resultado surgem orbitais que estdo ocupados
por pares de elétrons. Quanto maior o nimero de orbitais atdmicos combinados entre si,
maior serd a forca da ligacdo uma vez que acontecera a sobreposicao de orbitais.

O momento magnético no ferro, no cobalto e no niquel é oriundo de alguns
elétrons desemparelhados que existem nesses metais de transicdo. Neles existem também
seis elétrons por dtomo que ocupam uma banda de condugdo. Pauling assumiu que a
interacdo direta dos elétrons atdmicos sobre os dtomos adjacentes € pequena e a integral de
troca € negativa como usualmente ela o €. Quando esta interacdo direta for maior que a
interacdo com os elétrons de condugdo resultard que os momentos sobre os atomos
adjacentes alinhar-se-3o por si mesmos buscando uma orientagdo em sentido antiparalelo e
como conseqiiéncia a substancia serd antiferromagnética. Quando a energia de interacdo
direta dos momentos for bem menor que a energia de interacdo com os elétrons de
conducdo, a substancia serd ferromagnética.

Os orbitais atdmicos ligantes hibridos d, s e p ao sofrerem combinagdo linear
estardo ocupados pelos elétrons de condugdo. Por outro lado, um elétron metélico ao sofrer
deslocamento de um dtomo para outro dtomo através do cristal, ird interagir com os demais
elétrons gerando o momento magnético de cada atomo para a extensdo que um orbital
ligante do atomo contribuir para o orbital metélico. De acordo com o principio de Hund, a
integral € positiva e a interacao culminard em estabilizacdo se o spin do elétron metdlico for
paralelo para o momento atdomico. Por outro lado, a interacdo culminard em
desestabilizacdo quando o spin for antiparalelo. Quando os momentos atdomicos estiverem
alinhados paralelamente, um relacdo ao outro, existird a possibilidade de estabilizagdo do

cristal metalico. Ocorrerd ainda que um numero significante de elétrons metélicos que esta
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ocupando orbitais metélicos separados, eles mesmos se alinhardo com spins paralelos para
0s momentos atdmicos.

A largura da banda de condugdo, até o topo dos niveis de condugdo duplamente

ocupados por elétrons solitarios, com spin paralelo, serd igual a 2€ se a energia de interacao

de um elétron metdlico com um momento atdomico for -€ para spin antiparalelo. A energia

de desacoplamento do primeiro par de elétrons que ocupa o nivel mais alto € zero. Entao,

através desse desacoplamento serd obtido um ganho em estabilizagdo por meio da troca em

energia - 2&€. Para o dltimo par de elétrons, o ganho em energia € zero e a troca em média é

-€ por par de elétron ou -€/2 para cada elétron. Por exemplo, admitindo-se que n elétrons
de conducdo estejam desacoplados, entdo, a estabilizacdo do cristal ferromagnético serd

feita através dessa interagio pela energia de intercAmbio — n €/2. Na reversdo da direc¢do de

um momento atdmico serd necessdria uma energia igual a 2 n €. Verifica-se, entdo que a

energia de interagcdo dos momentos atdomicos e os elétrons de condugdo desacoplados agem
na dire¢do correspondendo para um campo de Weiss.

Se a densidade dentro dos niveis de energia para a faixa de condu¢do puder ser
representada pela expressdo para o elétron livre em uma caixa (particula na caixa),
poderemos realizar cdlculos quantitativos referentes as bases de suposi¢do para as citadas
densidades. Os valores espectroscopicos da energia de interagdo dos elétrons no dtomo
isolado serdo usados no cdlculo da energia de interagao € de um elétron de condicao hibrido
dsp e também no cdlculo do momento atdmico. Com relacdo ao ferro, dos oito elétrons
externos, seis ocupam orbitais hibridos d’sp® e os outros dois elétrons sio elétrons
atdmicos. Foi assumida a configuracio eletronica 3d’ 4s' 4p” no dtomo de ferro. Ela difere
bastante da suposi¢do usual que apresenta configuracdo eletronica préoxima de 3d®. Para
Slater, a configuragdo seria 3d""® 45",

136

Pauling ™", em 1938, concluiu que 0,72 de nove orbitais externos s, p,d, f, por

atomo de um metal de transi¢do permanecem desocupados pelos elétrons ligantes, elétrons
ferromagnéticos desemparelhados, ou pares de elétrons nao compartilhados. Dez anos

depois, Pauling identificou que estes 0,72 orbitais por dtomo eram requisitados para a
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ressondncia ndo-sincronizada que confere propriedades metélicas sobre uma substancia. Ele
foi chamado de orbital metalico.

Apoiado em argumentos empiricos ele descreve que as forcas interatbmicas em
metais, a ligacdo metdlica, estava bastante relacionada com a ligacdo covalente comum.
Isto porque, alguns dos elétrons em cada dtomo de um metal interagem com elétrons
pertencentes a dtomos vizinhos semelhantemente a formacdo de ligacdo covalente. As
ligacdes oriundas da interac@o desses elétrons ressoam entre as posi¢cdes disponiveis desde
que estas sejam maiores que o numero de ligacdes. Na formagdo da ligacdo deverdo
participar todos os elétrons externos do &tomo ou a maior parte deles e no caso dos metais
de transi¢do, também irdo participar os elétrons do tipo d. Para melhor entendimento,
consideremos em um cristal de litio, quatro d&tomos desse metal em um quadrado. Existem
dois caminhos para as ligacOes serem obtidas na formacgdo das moléculas Li, que podem ser
representadas assim:

Li Li Li—— Li
B

Li Li Li Li

A energia da ressonancia sincronizada entre as estruturas dessa natureza contribui
para a estabilizacdo do cristal. Porém, a estabilizacdo do cristal, seria bem maior se
existisse também ressonincia ndo-sincronizada, como acontece na estrutura'>>:

Li—— Li

Li Li*

Observe que, nessa estrutura uma ligagdo ressoa independentemente de uma
posicdo a outra. O principio da eletroneutralidade permite que em um cristal ou em uma
molécula exista M*, M’ e M". Mas, de modo nenhum existirio cargas maiores que * 1. E
necessario que o 4tomo para receber uma ligacdo (M* ou M) possua um orbital disponivel
pronto para aceitar a ligacdo (ocupada em M)).

A ressondncia nao-sincronizada das ligacOes quimicas que gera as propriedades
metdlicas € permitida pela posse do orbital metélico, pela existéncia dos orbitais

necessdrios para a ocupagdo dos pares de elétrons livres e também pela existéncia dos
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orbitais necessarios para serem ocupados pelos elétrons de ligagdo, por todos ou muitos dos
atomos em uma fase condensada.

A condutividade elétrica de um metal pode ser explicada de modo simples através
da ressonancia nao-sincronizada das ligacdes covalentes. As liga¢des de valéncia ressoam
de uma posicdo a outra nas freqiiéncias elétricas como determinada pela energia de
ressonancia. Esta faz a compara¢do em magnitude da energia de ligacdo e estd apenas em
volta de uma ordem de magnitude menor que a energia obrigatéria de um elétron de
valéncia para o dtomo. Aplicando-se um campo elétrico, os elétrons tendem a se deslocar
na dire¢do apropriada de um 4tomo a outro como mostra a figura 1.27. Nesta figura,
observe que acontece uma sucessdo de mudancas das ligacdes simples e como
conseqiiéncia, uma carga negativa dirigi-se para o anodo. De modo semelhante, uma carga

positiva (buracos de elétron) pode se mover em dire¢do ao céatodo.

Li Li Li Li Li—7Li

J.i J‘i I|,i l I|,i I|,i Li*

Li 11 Li 1 Li—1i
Li Li Li i 1i  Li"

—_— ]‘.i Ti Li—1i Li—Li
Anodo | Catodo

Li Li ©Li Li—Li Li"

l‘_,i 1 LiiLi Li—Li
Li Li—Li Li—T1i L'
—Ii Li—Li Li—1i

Li Li—Li Li—Li L'

Figura 1.27 Diagrama ilustrando o movimento de carga negativa (um elétron) oriunda do

cétodo para o Anodo por meio de sucessivas ressonancias da ligacio covalente'*.
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1.3.5 O critério de Stoner

Em metais 3d, os elétrons itinerantes ndo estdo localizados mas arranjados em
bandas. A ordem magnética nesses metais foi discutida por Stoner'>’"**. O critério de
Stoner, que nds também utilizamos na descri¢cdo do nosso modelo, tem sido bastante ttil
para racionalizar a existéncia de ferromagnetismo em metais de transi¢do. Esse critério,
afirma que o produto entre a densidade de estados na energia de Fermi, D (Er), e a interagao
de exchange atdmica (integral de exchange atdmica), I, deve ser maior que a unidade (1).
Portanto, os dois fatores importantes do critério de Stoner para o ferromagnetismo sdo: a
densidade de estados no nivel de Fermi e uma integral de exchange atomica, em que o
produto entre esses dois fatores deve ser maior que um para promover a transi¢do para o

ferromagnetismoMO. A equagdo 1.67 e a figura 1.28'0 representam esse critério.
I1.D(Ep)>1 (1.67)

A densidade de estado é o nimero de estados com uma certa energia.

Se o critério de Stonerm, I. D (Ep) > 1, for plenamente satisfeito, o sistema
apresentard ordem ferromagnética no estado fundamental, ocorrendo um desdobramento
das bandas de energia em elétrons de “spin up” e em elétrons de “spin down”. E, devido ao
fato da energia de Fermi ser a mesma para ambas as dire¢des de spin, é causada uma
diferenga na ocupacdo para “spin up” e para “spin down”. Por conseguinte, no Fe, Co e Ni,
as bandas estdo exchange split e a soma total dos estados ocupados, rende um grande
numero dos assim chamados elétrons majoritdrios em relacdo aos elétrons minoritarios,
resultando em uma rede de momento magnético. Para que o ordenamento magnético
aconteca, o ganho em energia de exchange deve ser maior que o aumento na energia

cinética'®'.
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Figura 1.28 Critério de Stoner para o ferromagnetismo'*.

Ainda como conseqiiéncia do critério de Stoner'? 7, o nivel de Fermi deve ter estados
altamente localizados, o que estd de acordo com as observagdes experimentais. Do ponto de
vista da teoria dos orbitais moleculares isto significa que o nivel de Fermi, aqui identificado
como o HOMO (orbital molecular mais alto ocupado), deve corresponder a um estado
antiligante. Sabemos que os orbitais antiligantes sdo fortemente localizados enquanto que os
orbitais ligantes sdo delocalizados.

Um problema bésico com a teoria de Stoner ou teoria de banda de temperatura-finita
¢ o de simetria. Uma vez que todos os dtomos devem ter 0 mesmo momento, 0 Unico
caminho para obter uma magnetiza¢io zero, para a amostra dentro desta teoria, € destruir

todos os momentos ou equivalentemente remover o exchange splitting. As teorias mais
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modernas de magnetismo para os metais de transi¢do, diretamente ou implicitamente,
permitem que a simetria translacional da rede seja quebrada. Na teoria de Stoner, o
exchange splitting € proporcional a magnetizagdo. Desse modo, a temperatura critica o
desdobramento e os momentos magnéticos desaparecem. A idéia fundamental dessa teoria é
verificar se a introducdo de uma rede de magnetizacdo e simultaneamente o exchange
splitting resultard em uma mais alta ou mais baixa energia do que aquela do estado

i 142
paramagnético .
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CAPITULO 2

Procedimento Teorico

Neste capitulo descreveremos, de maneira simples e objetiva, a importancia da mecanica
quantica, a func¢do de onda, a equacdo de Schrodinger independente do tempo, a aproximagao
de Born-Oppenheimer, os métodos tedricos, a Teoria do Funcional de Densidade, as fungdes
de base de Slater e Gaussianas e o programa Gaussian. Sendo que esses trés dltimos tépicos a

serem abordados sdo bastante relevantes para o nosso procedimento tedrico.

2.1. A importancia da mecanica quantica

A mecanica quantica é extremamente importante para a compreensdo do comportamento
dos constituintes fundamentais da matéria. Ela surgiu como resultado do trabalho
desenvolvido pelo francés Louis de Broglie (1892-1987), pelos austriacos Erwin Schrodinger
(1887-1961) e Wolfgang Pauli (1900 — 1958), pelos alemdes Max Planck (1858 — 1947),
Werner Heisenberg (1901-1976), Albert Einstein (1879-1955) e Max Born (1882-1970), pelo
britanico Paul Dirac (1902-1984), e pelo dinamarqués Niels Bohr (1885 - 1962)143.
Computadores, fornos microondas, aparelhos celulares e outros instrumentos mostram a
aplicacdo da mecanica quantica.

A mecanica classica de Newton, desenvolvida no século XIX, era apoiada em trés leis:
lei da conservacdo da energia, lei da conservacdo do momento e lei da conservacdo do
momento angular. Ela € importante na descri¢do do comportamento do movimento dos corpos
macroscopicos. Porém, apresenta resultados aproximados ao ser aplicada a sistemas
microscOpicos tais como 0s 4tomos € seus constituintes.

No ambito da mecanica classica, as variaveis dinadmicas sdo as coordenadas e as
velocidades das particulas. A conhecida equacdo de Newton F' = m . a, onde a for¢ca é o
produto da massa pela a aceleracdo, a qual € generalizada para tratar um conjunto de
particulas, descreve a evolucdo temporal dessas varidveis. Mais ainda, na visdo cldssica do
mundo, é possivel, mesmo que dificil, conhecer com precisdo absoluta a posicdo e a

velocidade de cada particula, e assim acompanhar suas trajetdrias. Essa teoria € bem sucedida
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para a explicacdo de fendmenos macroscépicos que incluem desde a rotacdo dos planetas em
torno do sol até a queda da famosa maci na cabeca de Newton'*.

A mecanica quantica leva em consideracdo a quantizacdo da energia, a interagdo da
radiacdo com a matéria (absor¢do ou emissdo de fétons) e o principio da incerteza de
Heisenberg. Este afirma que: a posi¢do e o momentum de uma particula ndo podem ser
determinados com precisdo a0 mesmo tempo.

Existe uma incerteza minima em um processo de medida dada por:

Ap.Ax z% 2.1)

Em que Ap € a incerteza no momentum da particula e Ax € a incerteza na sua posi¢ao.

Sendo 7 = i entao,

27

Ap.Ax > M (2.2)
4

h=1,05457.10>* s e h = 6,62608.10°* J.s

Portanto, em uma medida experimental, a posi¢cdo do elétron é determinada com uma

incerteza Ax e 0 seu momentum possui uma incerteza Ap .

Enquanto a mecanica quantica trabalha com probabilidade o0 mesmo ndo acontece com a

mecanica classica.

2.2. A funcio de onda

Qualquer estado de um sistema dindmico de N particulas pode ser descrito por uma

funcdo de onda ¥ (7,t), em que r =3N coordenadas espaciais e t € o tempo. A funcdo de

7z

onda é representada pela letra grega ¥ (psi). Ela fornece toda a informacgdo referente as

propriedades do sistema. Ao calcularmos a funcdo de onda ¥ teremos condi¢cdes de prever a
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probabilidade de localizar a particula em determinada regido do espaco. A funcdo de onda ¥
s6 dard origem a uma probabilidade se obedecer as seguintes condicdes'*:

1 - v (¥,t) deve ser continua. Também devem ser continuas as suas derivadas.
2 -y (r,t), deve ser univoca.
3 -y (7,t), para estados ligados, deve satisfazer a condi¢do de ter / Wirt) l//*(r,,)d 7, finita.

Em relacdo a primeira afirmacdo devemos lembrar que a derivada segunda de uma
funcdo so existira quando a funcdo for continua e se a derivada primeira for continua e
derivdvel de tal maneira que ndo existam pontos angulosos na funcao.

Existem curvas continuas que ndo apresentam derivada em nenhum ponto. Isto &,
funcdes continuas cujos graficos ndo apresentam tangente em nenhum ponto. E isso o que
ocorre em uma curva constituida s6 de pontos angulosos. O movimento Browniano,
descoberto em 1827 pelo botanico Robert Brown, apresenta sua trajetéria como sendo uma
curva continua sem tangente em ponto algum. Fisicamente, o que acontece € que a particula
estd a cada instante recebendo o impacto desordenado das moléculas do fluido, no qual estd
contido, de tal modo que, em seu movimento, ela muda constantemente de direcdo, ndo
possuindo desse modo, velocidade instantanea definida em nenhum ponto. Exemplos de
funcdes continuas sem derivadas, foram dadas por Benhard Bolzano em 1834, por Riemann
em 1861, por Weierstrass em 1872 e em 1930 por van der Waerden'**'*7,

Quanto a segunda afirmacgdo, seria contrdrio ao bom senso que a particula possuisse
mais de uma probabilidade para estar nas vizinhancas de um ponto.

Para consideracOes da terceira afirmacdo, sendo ¥ verdadeiramente funcdo do vetor
posicdo r, por questdo de simplicidade vamos colocéd-la em fun¢do de x. Admitamos que em
um certo instante t fagamos uma medida para localizarmos a particula. Sendo sua fungdo de

onda y(x,t), a probabilidade de ser encontrada entre x e x+ dx é dada por P (x,7)em que

P(x,t) =y *(x,H)y(x,t) 2.3)

Sendo a probabilidade de encontrar a particula em todo o espaco igual a unidade'*®,

—0o0 —00

I P(x,t)dx = on v (D (xt)dx =1 (2.4)
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A fungio de onda que obedece a equacio 2.4 estd normalizada. E de suma importancia
que a fung¢do de onda de um sistema satisfaca a condicdo de normaliza¢do. Essa condi¢do
temos que impor no tratamento matematico. Portanto, essa integral em todo o espaco deve ser

igual a 1. Ainda podemos escrever,

[ v eiowenac=1 2.5)

w é a funcdo complexa conjugada da fun¢io ¥ e d7 é o elemento de volume no espaco
das 3N coordenadas. A equacdo 2.5 apresenta como conseqiiéncia o valor de ¥ sendo igual a

zero no infinito.

Estados ligados s6 existem para certas energias negativas. Em virtude desse fato, para
energia menor que zero, existe um espectro discreto de niveis ou estados de energia. Isso
ocorre porque para energia menor que zero o movimento € limitado pelos limites cldssicos de
oscilagdo, e isto impdem sobre as funcdes de onda duas condicdes de fronteira. Portanto, a
equacgdo de Schrodinger so terd solugdes apropriadas para certas energias. A energia deve ser

quantizada.

Uma caracteristica exclusiva dos estados ligados é que deve existir um estado
fundamental de energia imposto pelas exigéncias do principio da incerteza de Heisenberg, ou
alternativamente, em virtude da necessidade de se acomodar a fun¢@o de onda em uma regiao

do espaco.

Os estados-ndo ligados existem para todas as energias positivas. Para essas energias, o
espectro dos niveis de energia ou dos estados de energia é um espectro continuo. O espectro é
continuo porque a energia sendo maior que zero, 0 movimento estard limitado apenas em um
ponto, sendo entdo necessdria apenas uma condi¢do de fronteira. Existe, entdo, flexibilidade
que permite uma solu¢do da equacdo de Schrodinger com uma constante arbitrdria, a energia
(E).

Uma vez que a func¢do de onda y contém as informagdes referentes as propriedades
do sistema que ela representa € de total importancia o seu conhecimento e o seu cdlculo para
que possamos prever a probabilidade da particula ser localizada em certa regidao do espago.
Para isto, Max Born na sua interpretacdo da func@o de onda sugeriu que a probabilidade de
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encontrar uma particula em uma dada regido do espaco é proporcional ao quadrado da fun¢do
de onda . Ressaltamos o fato de que, verdadeiramente a interpretacio de Max Born em
relacdo 2 funcdo de onda é efetuada no quadrado da funcdo de onda, ¥*, ou no quadrado do
médulo da fungdo, |y I’=y*w, se ela for uma funcio complexa'”. Como ¥ %6 uma
densidade de probabilidade, devemos multiplicar \|I2 pelo volume da regido. Se o volume da
regido for igual a 1 pm’® e y?= 0,5 pm™, a probabilidade de encontrar a particula serd igual a
0,5. Isto é, existird uma chance em duas de probabilidade da particula ser encontrada. Se a
funcdo de onda de uma particula for y em um certo ponto, a probabilidade da particula ser
encontrada entre x e x+dx serd igual a |yt’ dx. Agora, se a fungdo de onda de uma particula é
¥ num certo ponto 1, a probabilidade de se encontrar a particula em um volume infinitesimal

dt=d d d_ nesse ponto serd igual a lw* dr.

2.3. A equacao de Schrodinger

Erwin Schrodinger propds em 1926 uma equacdo diferencial para calcular a fungdo

de onda de uma particula em um sistema fisico. Equacdo diferencial é uma equacdo que

relaciona derivadas de uma fungio com o valor da fungdo em cada ponto'* "%,

Especificamente na equacdo de Schrodinger, trabalha-se com a segunda derivada da
funcdo de onda w,d’w/dx>. Ao descrevermos um sistema em um estado estaciondrio, a

equacgdo de Schrodinger independente do tempo podera ser escrita da seguinte forma:

Hy =Ey (2.6)
em que ¢ o operador hamiltoniano, Y € a fun¢do de onda que representa todo o sistema, E € a
energia total de um dos estados do sistema e usualmente refere-se, ao estado de menor energia
denominado estado fundamental. O operador hamiltoniano (H) é descrito pela soma do
operador de energia cinética (T') com o operador de energia potencial (V) o qual representa o
potencial de interagdo a que a particula estd subordinada em uma situagdo fisica, podendo o

operador (V) variar de acordo com o problema a ser analisado. Portanto,
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H=T+V @.7)
O operador de energia cinética (T') utilizando-se o laplaciano (V*) corresponde a

—h’V?/2m e o operador de energia potencial (V)para dtomos hidrogendides pode ser

descrito como V =—Z.e* / r . Entdo, a equacdo 2.7 poder4 ser reescrita como,

(2.8)

em que Ze’/ré um termo atrativo que s6 depende da distancia r. Portanto, ele ndo depende do
angulo polar @ e do angulo azimutal ¢ no sistema cartesiano; r=(x>+y°+z°)"*; m é a

)

massa reduzida sendo praticamente igual a massa do elétron. Podemos escrever:

A W (d* d* d? Z.e*
H=-— st ot ST T o T o an
2m\ dx” dy® dz (x"+y +z°)

(2.9)

Devido a simetria do problema usaremos coordenadas esféricas. Vamos lembrar que em um

sistema hidrogendide escolhe-se um sistema de coordenadas como mostra a figura 2.1.

(x,y,2) = (r,6,0)

y

»
»

X &

Figura 2.1 Um ponto no espago representado em termos de coordenadas cartesianas

(x,y,z)e em coordenadas esféricas polares (r,6,9).
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Sendo a mudanca de coordenadas feitas através das relagdes,

x =r.send.cos ¢
y =r.senf.sen @ (2.10)

z=r.cos@

e a regra da diferenciacdo em cadeia dada por,

9 _9dr9 900 dpd @.11)
ox Oxodr Ox 06 Jx d¢

O Hamiltoniano podera ser escrito,

~r*[1 9(, 9 1 9 0 1 1 0%
R | seno-Z . 2.12
( 2m {rz or (r 8rj+ r’sen ae(sen 80j+ r’sen’0 " r’sen’6 a(pzj 12

Analisemos agora o Hamiltoniano para um 4tomo com dois elétrons. Inicialmente

devemos colocar o sistema de coordenadas na origem do nicleo como mostra a figura 2.2.

v

X

Figura 2.2 — Sistema de coordenadas para um dtomo com dois elétrons.
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O Hamiltoniano podera ser escrito do seguinte modo:

2 2 2 2 2
Woge I ga_ Ze _Ze e (2.13)

2m ' 2m 2 r, r

em que o primeiro termo representa a energia cinética do primeiro elétron; o segundo termo
representa a energia cinética do segundo elétron; o terceiro e o quarto termos sdo termos
atrativos e representam a atracao entre o primeiro elétron e o nucleo, e atracdo entre o segundo
elétron e o nicleo respectivamente; o ultimo termo € repulsivo e representa a repulsdo entre os

dois elétrons existentes no sistema;

- o -

5
r,=lri—raliri = (n,6,,9)e r» —(r,,0,,9,). Podemos representar todos os termos da

equagdo 2.13, com exce¢do do termo repulsivo coulombiano, por um hamiltoniano Hy

chamado hamiltoniano hidrogendide. Dessa forma a equacdo 2.13 podera ser escrita,

A=H +% (2.14)

Hy=-——V Vi 2 —h+h, (2.15)

em que h; e h, sdo independentes. E como se os elétrons ndo se conhecessem. Para h;

correspondem fung¢des de onda do tipo ¥,,,[,,m,(r;,6,,¢,) e para h, correspondem fung¢des do

nl?
tipo ¥,,.0,,m,(r,,6,,0,).
Para um sistema de N particulas o operador Hamiltoniano poderd ser escrito da

seguinte forma,

A R
H Z—TZ—VZZ +V(X1,y1,zl, ..... ,)CN,yN,ZN,I) (216)

iml_
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2.4. Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproxima¢do de Born—Oppenheimer tem como ponto principal a separacdo dos
movimentos nuclear e eletronico em uma molécula. Ela deve ser usada no sentido de resolver
o problema molecular. Ao assumirmos tal aproximacao, resolveremos inicialmente o problema
eletrdnico para nucleos estaciondrios enquanto que o movimento nuclear (o movimento
vibracional e o movimento rotacional) serdo resolvidos depois usando-se como potencial a
energia eletronica.

A aproximacgdo de Born—Oppenheimer € possivel porque € apoiada no fato de que a
massa nuclear € muito maior que a massa do elétron e como conseqiiéncia disso a energia
cinética média do nidcleo € menor que a energia cinética eletronica média. Portanto, essa
aproximacgdo admite que os nucleos poderdo ser tratados como estaciondrios enquanto 0s
elétrons movem-se uns em relagdo aos outros. Em virtude disso a fun¢do de onda do elétron
terd tempo necessdrio para ajustar-se adiabaticamente ao movimento nuclear. O Hamiltoniano

. 5150
molecular serd dado pela expressao ™ :

H(r,R) =T, +T, +U(r,R) (2.17)

Em que T, € o operador de energia cinética dos elétrons, T, € o operador de energia

cinética coulombiano dos nicleos, U(r,R) € a energia potencial total da molécula que contém

um termo couldmbico responsdvel pela juncdo dos movimentos eletronicos e nuclear.

Fazendo-se uso da aproximagdo de Born-Oppenheimer, a equagcdo de Schrodinger

para os estados estaciondrios de uma molécula dada por,

H(r,R)®(r,R) = E®(r,R) (2.18)

Serd resolvida admitindo-se duas condicdes:

1* condicao, d(r,R) =¥ (r; R)O(R) (2.19)

em que Y (r; R) estard na dependéncia de R apenas parametricamente.
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2* condigao, [T, [w(r; R)O(R)] = w(r; )T, O(R) (2.20)
Assim, obtemos as equagdes que constituem a separacdo de Born — Oppenheimer as quais sdo:

[T, +U(r,R)ly(r;R) = E(R)Y(r;R) (2.21)

[T, + E(R)]I®O(R) = E, (R)O(R) (2.22)
A equagdo 2.21, relacionada a parte eletronica, apresentard solu¢do para véarios
valores fixos de R fornecendo a energia do estado eletronico E (R). Sendo que esta energia E
(R) € responsavel pelo movimento dos niicleos expresso pela equagdo 2.22.
Poderemos fazer uso da teoria da perturbagdo para corrigir a aproximagdo de Born —
Oppenheimer com relagdo a segunda condicdo para a separacdo dos movimentos nuclear e

eletronico. A correc¢do de primeira ordem € do tipo,
<y(r BTy (r:R) > (2.23)

cuja solucdo poderé ser obtida tomando-se como referencia a solu¢do do problema eletronico,
0 que ndo infringird na violacdo da aproximagdo de Born-Oppenheimer. A corre¢do de
segunda ordem possui um termo do tipo (E; (R) - E; (R)) no denominador, que poderd alcangar
para estados eletrOonicos proximos valores considerdveis. Ressaltamos que para estados
degenerados, em uma certa geometria, a aproximacdo Born-Oppenheimer ndo terd mais
importancia porque a correcdo de segunda ordem ¢é divergente para a energia. Portanto,
havendo degenerescéncia ndo devemos sequer admitir a primeira condi¢cao que foi dada pela

equacao 2.19.
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2.5 Métodos tedricos

A nanotecnologia molecular conta com uma variedade de métodos tedricos,
fundamentados na mecéanica cldssica (molecular mechanics) ou na mecanica quantica
(quantum mechanics). Os métodos baseados na mecanica cldssica fazem uso das equagdes
de energia potencial, que consideram a ligacdo quimica como um oscilador harmoénico que
realiza movimentos de estiramento e flexdo, como uma mola, além das energias
eletrostaticas, e de van der Waals. Todas essas equacdes sdo relativamente simples e
utilizam diversas constantes fisicas obtidas experimentalmente, tendo como varidveis
bésicas as distancias e angulos de ligacdo. Através do célculo interativo, todas as distancias
e angulos sdo variados sucessivamente e, por meio de algoritmos apropriados, chega-se a
energia minima do sistema, que determina a geometria final da molécula ou nanoestrutura.
Esses métodos por serem mais simples, podem ser aplicados para moléculas discretas e
polimeros, e proporcionam geometrias bastante préximas das verdadeiras'**.

Os métodos quénticos partem da equacdo de Schodinger, Hy = Ey . Essa equacio,

conforme j4 foi citada, considera um operador de energia, H chamado hamiltoniano, que
encerra todas as informacdes sobre a energia do sistema. A descricdo das particulas, em
relacdo a um sistema de coordenadas, € feita através da func¢do de onda, y. Quando o operador
H atua sobre v, o resultado é um nimero que equivale i energia do sistema, E, multiplicado
por y. Atualmente € possivel utilizar fun¢des de onda de diversos tipos, € um nimero variado
de aproximacdes, para simplificar ou agilizar o processamento dos calculos'**,

Os métodos de simulagdo computacional, aplicados aos sistemas quimicos, podem ser
divididos em dois grupos: métodos de quimica quantica (QQ) e métodos de mecanica
molecular (MM). Por sua vez, os métodos de quimica quéntica podem ser subdivididos em ab-
initio e semi-empiricos. Também existem os métodos que combinam uma descri¢do quantica
de uma pequena parte do sistema enquanto que a parte restante terd descricdo classica. Tais
métodos sdo chamados de métodos hibridos.

O método a ser aplicado na descri¢do de um sistema quimico depende essencialmente
das propriedades que desejamos pesquisar. Ao pesquisarmos propriedades eletronicas, como
espectroscopia, formagdes de ligagdes quimicas e quebra de ligacdes quimicas devemos usar

os métodos quanticos uma vez que deveremos considerar os elétrons que fazem parte da
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constituicdo do material. Para esse caso a andlise cldssica ndo satisfard nosso interesse. No
entanto, ao lidarmos com questdes estruturais e energéticas poderemos fazer uso dos métodos
de mecanica molecular, uma vez que esses apresentam elevada eficiéncia computacional.

Portanto, os métodos de quimica quantica se propdem resolver as equagdes de movimento da
mecinica quéntica, a equagdo de Schrodinger dependente do tempo, Hy = Ey, aplicada a
atomos, moléculas e radiacdes. Porém, essa equacdo s6 tem solucdo analitica para sistemas
hidrogenéides tais como H, Li**, He* etc. A citada equagdo falha ao ser aplicada a dtomos ou
moléculas que possuam mais de um elétron. Verifica-se que até mesmo para os casos mais
simples como o do fon-molecular H,", a solucdo algébrica ou analitica € invidvel o que nos
leva aos métodos aproximados ou a solu¢des numéricas capazes de simplificar o problema'".

Desde o surgimento da mecanica quantica, os fisicos almejam explicar as
propriedades elétricas, térmicas, Oticas e outras, de qualquer material, conhecendo apenas os
seus constituintes primdrios, os dtomos. Uma descricdo tedrica, em que sdo utilizadas
informacdes dos componentes basicos do objeto, € conhecida como metodologia calculos ab
initio, expressdo latina que significa “do principio'*®”.

O método serd ab-initio ou semi-empirico dependendo das aproximacdes que fizermos
uso para a solu¢do da equagdo de Schrodinger. Para os sistemas mais simples, € possivel fazer
uso de métodos “ab-initio”, que utilizam menos aproximacgdes € por 1SsO mesmo apresentam
uma demanda computacional maior. O método ab-initio é impraticavel para moléculas de
médio ou grande porte, sendo que sua maior dificuldade reside no grande nimero de integrais
a serem resolvidas, e nisso estd o principal motivo de um tempo computacional maior para que
ele seja executado. Para a maioria dos sistemas, os métodos ‘“‘semi-empiricos” sdo mais
convenientes em virtude de rapidez e confiabilidade que os mesmos proporciona. Ao
desprezarmos algumas integrais, surgirdo aproximacoes tais como: CNDO (Complete Neglect
of Differential Overlap), INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) e NDDO
(Neglect of Diatomic Differential Overlap). Um dos métodos que tem sido bastante
empregado na obtencdo de varias propriedades moleculares € a Teoria do Funcional da
Densidade (Density Functional Theory — DFT) que a principio foi utilizada no estudo de

sOlidos. Propriedades moleculares tais como potenciais de 1onizagdo, momento dipolar elétrico

e magnético, estudo das ligagdes quimicas, polarizabilidades e hiperpolarizabilidades, energia
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total e eletrOnica, geometrias moleculares de equilibrio, estruturas de biomoléculas etc. t€m

sido estudadas com aplicacdes dos métodos DFT.

2.6. Teoria do Funcional de Densidade

Neste tdpico, faremos inicialmente, alguns comentdrios que dizem respeito a modelos
para s6lidos como os de Drude, Drude-Sommerfeld, Thomas-Fermi, Tomas-Fermi-Dirac até
chegarmos a Teoria do Funcional de Densidade. Porém, desde ji, devemos lembrar que
Funcionais sdo funcdes cujo argumento € outra fungao.

O uso da densidade eletronica para representar um sistema eletronico, é bem provavel
que tenha sido feito primeiramente por Drude, em sua teoria sobre os metais'>>* ¢, em 1900.
Ele considerou um metal como sendo formado por um gis de elétrons livres em uma caixa e
por ions positivos que foram representados por esferas duras, fixas e impenetraveis. De acordo
com Drude, os elétrons estariam se movendo entre os fons e as colisdes entre aqueles e estes
seriam elasticas e aleatérias. Por outro lado, as colisdes entre os elétrons nao deveriam ser
consideradas. Fazendo uso da teoria cinética do gases, ele descreveu as colisdes entre os
elétrons e os fons positivos em termos de probabilidade, afirmando que existia um tempo

médio entre duas colisdes sucessivas realizadas por um elétron, tempo esse chamado de tempo
- . ~ 1 .
de relaxacdo (7). O inverso do tempo de relaxacdo, —, fornece o nimero de vezes que um
T

elétron colide por unidade de tempo. Posteriormente, no modelo conhecido como modelo de
Drude-Sommerfeld, Sommerfeld substituiu a distribuicao cldssica de Maxwell-Boltzman pela
distribui¢do quantica de Fermi-Dirac para a distribuicdo da velocidade eletronica no modelo
de Drude.

No modelo de Tomas-Fermi'**!'>* (TF), seus autores admitiram que os elétrons estao
distribuidos uniformemente no espago. Tomas e Fermi fazendo uso de argumentos estatisticos
com a finalidade de aproximar a distribui¢do dos elétrons, desenvolveram um funcional de

energia que leva o seu nome - Funcional de Tomas-Fermi, equacio 2.24.

Enolpl=C [ o) “dr+ [ p(riolr)dr +- ”p|r_(|)d —~c [p(r) " ar (2.24)
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3 5 \2/3 3(3)"
Emque, C,=—3x e C =—|—

Por outro lado, o modelo de Tomas, Fermi e Dirac (TFD)155

, que é uma expansao do modelo
de Tomas e Fermi (TF), inclui a energia de exchange para um gis de elétrons desenvolvido
por Dirac.

Na equacdo 2.24, os termos localizados a direita s@o: energia cinética, potencial

externo, potencial de Coulomb e energia de exchange, respectivamente; p € a densidade

eletronica, enquanto que r representa as coordenadas.
O modelo de Tomas, Fermi e Dirac (TFD), apresenta somente resolucao numérica. Por

sua vez, a equacgdo variacional, representada pela equagdo 2.25,

S{E . [p]-uN(p)t=0 (2.25)

¢ independente do numero de particulas. Nessa equagdo g € o potencial quimico e N € o

numero de particulas. TF e TFD sdo modelos de funcionais cldssicos. Eles ndo tem condigdes
de competir com métodos auto-consistentes, como o de Hartree-Fock. TFD. O modelo de
Tomas, Fermi e Dirac (TFD), apresenta uma série de inconvenientes, tais como:

* ndo prever ligagao molecular.

* os resultados para 4tomos ndo sao muito precisos.

* falha ao reproduzir a estrutura quantica das camadas dos dtomos.

* & bastante simplificada e ndo possibilita previsdes quantitativas' ™.

A Teoria do Funcional da Densidade é apoiada na idéia do inglés Llewellen H.
Thomas (1903-1992) em 1927,do italiano Enrico Fermi (1901-1954) em 1928 e do britanico
Paul Dirac (1902-1984) em 1930 em que a energia de um sistema atdmico poderd ser
representada pela densidade eletronica total'>*'%. Vamos reforcar um pouco mais o que ja
afirmamos anteriormente. Ou seja, vamos rememorar um pouquinho mais 0s primeiros
desenvolvimentos dessa teoria, que se deu a partir dos anos 20 do século passado. Lembremos
que:

A energia total é dada pela soma entre as energias cinética (7) e potencial (V):

E=T+V (2.26)
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Em termos cléssicos, a definicdo das energias potencial (V) e cinética (7) em fungdo

da densidade, p, € a seguinte:

2.6.1 Energia Potencial:

Para a definicdo da energia potencial em funcdo da densidade, devemos lembrar que
ela apresenta trés componentes. Duas componentes repulsivas € uma componente atrativa.
Em virtude do potencial de repulsio nucleo-nicleo (V,,), ndo depender da densidade
eletrOnica ( p ), vamos separd-lo da componente atrativa que € representada pelo potencial de
atracdo nucleo-elétron (V,e), equacdo 2.27, e da componente repulsiva representada pelo

potencial de repulsdo intereletronico cldssico (Ve.), equagdo 2.28. Portanto,

% [p(?)]:milmj. L p(F)dr 2.27)

o |F-7
” A, rdF, (2.28)
r—r|

2.6.2 Energia Cinética:

Em virtude da definicdo da energia cinética em fun¢do da densidade, equagdo 2.29,
oferecer dificuldade, devemos introduzir o conceito de gds eletronico uniforme (ueg) ou
“jélio”.

1173 7z A . , A . , . . . ~

O gés eletronico uniforme (ueg) € uma substancia que s6 existe na imaginagdo. Ou
seja, ele € uma substéncia ficticia, composta por um nimero infinito de elétrons que se movem
em um volume infinito, no qual existe uma carga positiva ndo localizada, uniformemente
distribuida”. Para essa situagcdo, essa carga positiva € o potencial externo e a densidade

eletrOnica apresenta um valor constante € maior que zero.
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1 [p()]= 6 o) a7 (2.29)

O gés eletronico uniforme (ueg), foi usado pelos antigos pioneiros do quantum para
modelar os elétrons de valéncia em um solido. Eles substituiram os fons por um rigido
conhecimento uniforme de carga positiva'’.

Walter Kohnlsg, austriaco, naturalizado norte americano, ganhador do prémio Nobel
de Quimica em 1988, juntamente com o seu colaborador, o americano Pierre Hohenberg,
publicou em 1964, dois teoremas onde eles mostraram que existe um funcional de energia

exato da densidade eletronica E [p] e um principio variacional exato para este funcional. Para

descrever as propriedades de um conjunto de elétrons interagentes, em particular para o
célculo da energia total desse sistema, ndo € necessario o conhecimento explicito da funcio de

onda ‘I’(rl, Ty, ) onde r; denota as coordenadas espaciais € de spin, mas conhecer apenas a

n

densidade eletronica, p . Esta, fornece o nimero médio de elétrons que pode ser encontrado

dentro de um volume AV ao redor de um ponto r do espaco. A coordenada r ndo descreve a
posicdo de nenhum elétron em particular, mas simplesmente marca uma posicdo no espaco.
Assim a densidade, p, varia de ponto para ponto, e isto pode ser escrito como p(r). Desse
modo, podemos entender um sistema de vérios elétrons, conhecendo apenas a sua densidade,
sendo esta, uma fun¢do apenas da coordenada r. Isso representa uma simplificagdo bastante
grande porque a fun¢@o de onda, ¥, depende das trés coordenadas espaciais e do spin de cada
elétron. Em virtude das equacdes que permitem, na prética, a obtencdo da densidade p(r) ndo

159 ¢ o fisico norte-americano Lu J.

estarem explicitas, no trabalho de 1964, Walter Kohn
Sham, apresentaram em 1965, um esquema de célculo para a obtencdo da densidade eletronica
que tornou o0 método vidvel.

Na Teoria do Funcional da Densidade a energia total de um sistema de n-elétrons

pode ser representada pela equacao 2.30:

Z

__1 2 _ L pG)p(ry)
E, ==, [0,00V6,0)dr +X D — p(rdr, +

drdr, +E_ (2.30)
- lr,—r, |
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O primeiro termo da equacdo 2.30 representa a energia cinética de n elétrons que
interagem entre si, sem levar em consideracdo a influéncia da correlagcdo sobre a energia
cinética de mesma densidade. O segundo termo representa a atragdo entre elétron e nicleo. Por
sua vez, o terceiro termo representa a interacdo couldmbica entre as duas distribui¢des de
carga p(r;)e p(r,). O quarto termo representa a energia de troca-correlagdo Exc. Devido o
termo que descreve a energia cinética nao levar em consideragdo o movimento correlacionado
dos elétrons nem os efeitos de troca, porque aproxima a energia cinética como sendo de
sistemas ndo inter-agentes, os efeitos de troca-correlacdo sdo todos incluidos na energia de

troca-correlagdo, equacdo 2.31.

o aff
EXC Zzg_%]’pl (rl)pTS (I”IS)dl’l (2.31)

Em que a e [ representam os spinse S =lr, —r, |.

Na energia de troca e correlacdo, (E,. = E, + E,), E, tem a sua génese na antissimetria
imposta a funcio de onda, ¥, na mecanica quintica. E, € originada pela correlagdo dindmica
nos movimentos individuais dos elétrons.

A maneira pela qual a energia de troca e correlacdo (E,.) recebe tratamento sera
responsdvel pela diferenca existente entre os diferentes métodos da DFT. Esses métodos
precisam de funcionais, isto €, de um funcional de correla¢dao e de um funcional de exchange.

Um problema importante existente na teoria do funcional de densidade, é que a forma
exata do funcional responsdvel pelo mapeamento da densidade do elétron para a funcdo de
onda eletronica ndo € conhecida para nenhum sistema, a ndo ser para o gis eletrOnico
uniforme.

Teceremos, agora, comentdrios a respeito de alguns funcionais, € no capitulo trés,
ampliaremos um pouco mais as informacgdes relativas aos que usamos em nosso trabalho de
tese. Funcionais de correlacdo, sdo os funcionais de Lee,Yang, e Parr (LYP) que incluem os
termos local e ndo-local; de Perdew (P86) que apresenta as correcdes de gradiente juntamente
com seu funcional de correlacdo 1981; o funcional de correlacio 1980 de Vosko, Wilk e
Nussair (VWN), conveniente a solu¢do RPA para o gés eletronico uniforme; o funcional de

correlagdo de gradiente corrigido de Perdew e wang de 1991 (PW91), etc.
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3

Funcionais de exchange s@o: os funcionais de Slater, p‘” com coeficiente tedrico de

2/3; de Becke 1988, que inclui o termo de exchange de Slater juntamente com correcdes
envolvendo o gradiente de densidade; de Perdew e Wang 91 (PW 91); o funcional de Perdew,
Burke e Ernzerhof (PBE) de 1996, etc.

A aproximagdo de densidade local (LDA), surgiu como consequéncia da introdugdo
do efeito de correlacdo eletronica no modelo do gés eletronico uniforme (ueg). LDA € uma
representacdo simplificada do potencial de troca e correlagio com cardter local. LDA
apresenta tratamento exato para a energia cinética e é vdlida para sistemas em que a densidade
de carga varia lentamente em uma escala atdmica. Isto é, cada regido da molécula comporta-se
como o gés eletronico uniforme (ueg). O funcional LDA sofre sérios problemas quando
aplicado a sistemas reais de interesse que nao possuem comportamento como gas homogéneo.
Por exemplo, superestima a energia de correlacdo em aproximadamente 100 %. Tentativas tem
sido feitas introduzindo-se corre¢des ndo-locais, importantes nas previsdes energéticas de
reacOes quimicas. Em um sistema finito, pode-se medir a homogeinidade da densidade
eletronica por meio de seu gradiente. Na LDA, o funcional s6 depende do valor da densidade
na coordenada em que o mesmo € avaliado.

Existem funcionais puros como BLYP e BP86. Por outro lado, também existem
funcionais hibridos como B3LYP e B3P86. Os funcionais hibridos procuram superar algumas
das deficiéncias de funcionais de exchange puro incluindo uma mistura da energia de
exchange exata da teoria de Hartree-Fock (HF) com a energia de exchange e correlacdo da
teoria do funcional de densidade (DFT).

No método BLYP usa-se o termo de exchange de Becke e o de correlagdao de Lee-
Yang-Parr. O funcional B3LYP € um funcional hibrido que usa o termo de exchange de outras
fontes, incluindo HF. Ele usa trés parametros determinados por Becke, sendo que dois deles
sdo utilizados para misturar termos de exchange de HF e de LDA e termos de exchange de
Becke enquanto que o terceiro parametro mistura termos de correlacido de Lee-Yang-Par com
os desenvolvidos por Vosko, Wilk e Nusair. Assim, termos como B3P86 também podem ser
encontrados onde se utiliza o termo de correlacdo desenvolvido por Perdew'®.

A teoria do funcional de densidade, apresenta vantagem por incluir alguns
componentes de correlacio eletronica, o que nos possibilita tratar com mais eficiéncia um

célculo mais avancado, enquanto que métodos HF ndo apresentam. Por outro lado, existe
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desvantagem em virtude dos métodos DFT ndo serem improvéveis tais como os métodos
baseados em fun¢do de onda, sendo impossivel estimar o erro associado com seus célculos
sem referéncia a dados experimentais.

O Hamiltoniano na DFT € bem definido, e na derivacdo das suas equagdes nenhum
parametro precisa ser ajustado ou determinado empiricamente. Do ponto de vista de um
resultado exato, a DFT pode ser considerada como um método ab-initio"®".

O crescente aumento na popularidade na DFT € creditado, principalmente, a dois
fatores:

a) A possibilidade do estudo de sistemas moleculares com elevado ndmero de dtomos a
um custo computacional relativamente menor em relacdo aos métodos ab-initio tradicionais.

b) A confiabilidade nos resultados obtidos, compardvel a cdlculos ab-initio mais
rigorosos incluindo o efeito de correlagdo eletronica e a dados experimentais.

A DFT tem sido aplicada no calculo das seguintes propriedades'®*:

* energias total e eletronica.
* barreiras rotacionais de energia'®.
* geometria molecular de equilibrio'®.

. o165
* estudo de ligagdes quimicas .

. . o .~ 166,167
* gradientes de energia usados para estruturas estdveis e do estado de transi¢ao .

* freqii€ncias vibracionais harmonicas e intensidades de absor¢do no infravermelho'®®.

* previsdo de espectros fotoeletronicos de ultravioleta'®.
* previsio de distribuicdes de intensidade de difracio de raio-X'".

. ‘o 4 171
* momento dipolar elétrico e momento magnético .

* polarizabilidades172 e hiperpolarizabilidadesl73.

.. .. ~ 174
* potenciais de ionizagdo .

L LTS
* estudo de ligagdes quimicas .

e 176,177
* estudo de estruturas envolvendo constantes de acoplamento hiperfinas ™ """,

* afinidades eletronicas'’®.
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2.7. Funcoes de Base de Slater e Gaussianas

Ap6s a introducido do método SCF (Self-Consistent-Field), houve empenho por parte
dos pesquisadores na tentativa de descobrir fun¢des de base que fossem muito semelhantes aos
orbitais atdmicos. As fungdes de base de Slater (STO — Slater Type Orbitals) foram as
primeiras e entre estas, as mais simples possuem uma funcdo de onda para cada orbital
ocupado.

As fungdes STO levam em consideracdo a carga nuclear efetiva dos atomos

173.b

polieletronicos” °~. Apesar de representar, consideravelmente bem, a forma da densidade

eletrOnica, essas fungdes ndo sio tteis para calcular analiticamente as integrais de trés e quatro
centros presentes nas equagdes de Hartree-Fock'” '™,

As fungdes Gaussianas (GTO — Gaussian Type Orbitals) também podem ser usadas
na expansao dos orbitais moleculares. Essas fun¢des, ao representarem orbitais atobmicos, sao

menos eficientes que as funcdes STO. Porém, tornam os célculos menos demorados. Elas

apresentam a forma,

Xero =Nx'y"z" exp(=£.r?) (2.32)

em que N € a constante de normaliza¢do, & € o expoente do orbital ¢ r representa as

distancias medidas em func¢do da posi¢do da gaussiana com respeito ao espago tridimensional.

A definicdo usual de /¢é pela expressao,

f=m+n+1 (2.33)
em que /=0 € funcdo do tipo “s”, /=1 € uma func¢ado do tipo “p”, ¢ =2 € uma funcio do tipo
d, /=3 € uma funcio do tipo “f”’. As funcOes Gaussianas descrevem o comportamento do
elétron perto do nicleo muito diferente daquele esperado para uma fun¢do de onda eletronica
enquanto que o mesmo ndo se verifica com as fungdes do tipo Slater (STO’s). Estas, tém a

forma,

Xsio =Nr"™" exp(=£.r)Y, . (6,0) (2.34)
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Em que Y,, sdo os harmonicos esféricos.

2.8. Metodologia

Com relagdo a metodologia a mesma contém o objeto da investigagdo, as etapas da
pesquisa e os instrumentos da pesquisa.

O nosso objeto de investigacdo estd relacionado a nossa proposta para um modelo
molecular para o magnetismo em ferro, cobalto e niquel metélicos.

As etapas de nossa pesquisa sdo duas. A primeira etapa é conhecer a estrutura para o
ferro, cobalto e niquel. A segunda etapa e a realizacdo de cdlculos ab-initio de orbitais
moleculares usando funcionais da Teoria do Funcional de Densidade e os métodos HF, CIS e
MP4.

Os instrumentos de nossa pesquisa foram: o programa Gaussian e computadores.

O programa Gaussian'®', plataforma Linux, é um sistema conectado de programas para
a realizacdo de uma variedade de cdlculos semi-empiricos e calculos ab-initio de orbitais
moleculares. Ele € capaz de predizer momentos magnéticos, susceptibilidades magnéticas e
muitas outras propriedades de moléculas e reacdes incluindo energias moleculares e estruturas,
energias e estruturas de estados de transicdo, freqiiéncias vibracionais, IR e espectro Raman,
propriedades termodinamicas, ligacdes e energias de reacdes, caminhos de reagdes, orbitais
moleculares, cargas atdmicas, momentos multipolares, afinidades eletrOnicas, potenciais de
ionizacdo, polarizabilidades e hiperpolarizabilidades, potenciais eletrostiticos e densidades
eletronicas. Ele € uma poderosa ferramenta para dreas de interesses quimicos, mecanismos de

reacdes, energias potenciais de superficies e energias de excitacao.

83



CAPITULO 3

Resultados e Discussoes

3.1 Introducao ao modelo de cluster M,

Reservamos para este capitulo, a andlise dos objetivos especificos que constam do item
3.1 até o item 3.5. No item 3.1, onde temos uma introdu¢do ao modelo de cluster M,, na
realidade, o objetivo especifico é descrever o modelo de cluster para o Fe, Co e Ni. Esse
capitulo termina no item 3.6, no qual apresentamos a proposicio de um modelo para o
magnetismo em Fe, Co e Ni. Portanto, os resultados obtidos através de cdlculos referentes a
um modelo molecular que propomos para descrever o magnetismo em Fe, Co e Ni, fazem
parte desse capitulo. Fazendo-se a comparacdo dos nossos resultados obtidos com os
resultados experimentais existentes na literatura, verificamos que estamos diante de um
modelo que é extremamente util.

A caracteristica mais marcante de compostos metdlicos e i6nicos € o arranjo adotado
pelos dtomos e fons que formam um cristal. O arranjo de 4tomos ou fons em estruturas simples
pode freqiientemente ser representado por diferentes arranjos de esferas rigidas, como
mostram as figuras 3.1, 3.2 e 3.3. As esferas usadas para descrever sélidos metalicos
representam 4tomos neutros, porque cada cétion ainda estd rodeado pelo seu complemento de
elétrons. Nos s6lidos 10nicos as esferas representam os cations € 0s anions'™%,

As células unitdrias dos metais Fe, Co e Ni apresentam estrutura cubica de corpo
centrado (ccc), hexagonal compacta (hcp) e cubica de face centrada (cfc), respectivamente, em
suas fases termodinamicamente 2 temperatura ambiente'®> '®*. Uma célula unitdria é a menor
unidade que ao ser repetida em trés dimensdes gera o cristal inteiro; € uma cole¢do de seus
atomos, e as vezes fragdes de seus dtomos, que pode ser deslocado no espago e criar todo o
sOlido. A repeticdo tridimensional nos cristais € devida a coordenacdo atdmica no interior do
material; adicionalmente, essa repeticdao, algumas vezes, controla a forma externa do cristal.
Para exemplificar esse fato, devemos lembrar de dois exemplos. O primeiro exemplo € dos
flocos de neve, onde as moléculas de dgua apresentam-se em um arranjo hexagonal,
conferindo, desse modo, simetria hexagonal aos flocos de neve. O segundo exemplo € o das

superficies planas das pedras preciosas e também do quartzo. Essas superficies planas sdo
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manifestacOes externas dos arranjos cristalinos internos. O arranjo atdmico interno permanece
ainda que as superficies externas sejam alteradas. Prova desse fato € que, a estrutura interna de
um cristal de quartzo ndo sofre nenhuma alteracdo quando as suas superficies sofrem desgaste
para que sejam formados graos de areia. Quer nos cubos de gelo, quer nos flocos de neve,
existe um arranjo hexagonal das moléculas de dgua'®. Os angulos (a,f,7) e os
comprimentos de trés arestas (a, b e c¢), usados para definir o tamanho e a forma de uma célula
unitdria sdo os pardmetros da célula unitdria (os parimetros de rede). E convencdo que o
anguloentreaeb é o dnguloy,entrebecé a,eentreaecé S 182 Os vértices unem pontos
no solido que possuem a mesma vizinhanga.

A figura 3.1 mostra uma representacdo da célula unitdria c.c.c. através de: (a) esferas
rigidas, (b) esferas reduzidas e (c) de um agregado de muitos dtomos para o unico ferro
detentor de ferromagnetismo, também chamado Ferro-a, que apresenta estrutura ctibica de

corpo centrado.

Figura 3.1 Estrutura ctibica de corpo centrado para o a-Fe

Na célula cibica de corpo centrado, existem dtomos localizados em todos os oito
vértices e um unico dtomo localizado no centro do cubo. Dois dtomos estio associados a cada
célula unitéria cubica de corpo centrado. O equivalente a um atomo distribuido entre os oito
vértices, onde cada d&tomo em um vértice € compartilhado por oito células unitérias, e o tnico
atomo do centro, que estd totalmente contido dentro da sua célula. Além disso, as posicoes
atdomicas central e no vértice sdo equivalentes. O nimero de coordenagdo € 8, uma vez que
cada dtomo central possui como vizinhos mais proximos os seus oito dtomos localizados nos

vértices do cubo. Os d&tomos no centro e nos vértices tocam-se ao longo da diagonal do cubo, e
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o comprimento da célula unitdria, a, € o raio atdbmico, R, estdo relacionados através da

expressao 3.1.

a=4R/(3)" (3.1)

A figura 3.2, mostra uma representacdo da célula unitaria hexagonal compacta através

de: (a) e (c) esferas reduzidas e (b) de um agregado de muitos 4tomos para o cobalto.

(a)

e,
ey
| e |
|
=
C I ,,-.\_:
l e
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(© /

Close-pack ed
planes

Figura 3.2 Estrutura hexagonal compacta para o Co'®.

A estrutura cristalina hexagonal compacta apresenta as faces superior e inferior da
célula compostas por seis dtomos que formam hexdgonos regulares e que se encontram em
torno de um tnico dtomo no centro. Um outro plano que fornece trés 4tomos adicionais para a
célula unitdria estd localizado entre os planos superior e inferior. Os dtomos nesse plano

intermedidrio possuem como vizinhos mais préximos os 4dtomos em ambos os planos
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adjacentes. O equivalente a seis d&tomos estd contido em cada célula unitdria; um sexto de cada
um dos 12 dtomos localizado nos vértices das faces superior e inferior, metade de cada um dos
dois dtomos centrais localizados nas faces superior e inferior, e todos os trés d&tomos interiores
no plano intermedidrio. O nimero de coordenacdo € igual a 12 e, o comprimento da aresta da
célula unitdria com o formato hexagonal, a, e o raio, R, estdo relacionados através da equagao

3.2.

a=2R (3.2)

e a razdo entre a dimensdo maior, ¢, € a dimensdo menor, a, é¢ de 1,633. Porém, para alguns
metais que apresentam a estrutura cristalina hcp, essa razao apresenta um desvio em relacio ao
valor ideal'®.

A figura 3.3 mostra uma representacdo da célula unitdria ctibica de face centrada
através de: (a) esferas rigidas, (b) esferas reduzidas e (c) de um agregado de muitos dtomos

para o niquel que apresenta estrutura ctibica de face centrada.

Figura 3.3 Estrutura ctibica de face centrada para o Ni'®.

Na estrutura cristalina cdbica de face centrada, os atomos localizam-se em cada um dos
vértices e nos centros de todas as faces do cubo. Cada 4tomo em um vértice é compartilhado
por oito células unitdrias, enquanto um atomo centrado em uma face pertence a apenas duas.
Portanto, um oitavo em cada um dos oito atomos em vértices e metade de cada um dos seis
atomos localizados nas faces, ou um total de quatro dtomos inteiros, pode ser atribuido a uma

dada célula unitdria. Essas esferas se tocam umas as outras através de uma diagonal da face'™.
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Portanto, o nimero de coordenacdo é 12 e o comprimento da aresta do cubo, a, e o raio R

estdo relacionados através da equagao 3.3.

a=4R/(2)" (3.3)
Além do nimero de coordenacdo, a outra caracteristica indispensdvel para uma
estrutura cristalina € o fator de empacotamento atomico (F.E.A.), que é definido como a razao

entre o volume de atomos existente em uma célula unitaria e o volume total da célula unitaria.

F.E.A =volume dos dtomos/volume da célula unitaria (3.4

A estrutura ccc tem F.E.A igual a 68 %, enquanto as estruturas cfc e hcp o valor €74 %
para cada uma delas'®.

Mesmo considerando o nimero relativamente elevado de dtomos na célula unitaria de
cada um desses metais magnéticos, adotamos um modelo de cluster para o cristal com apenas
dois atomos metdlicos, semelhante a uma molécula diatdmica. Apesar de ser um modelo
bastante reduzido, ele apresenta vantagens na definicdo do estado de spin e na propria
simplicidade do célculo computacional.

Um cluster pode ser definido como um agregado contendo pelo menos dois dtomos e
no maximo o nimero de dtomos requerido para produzir um valor de uma propriedade a qual é
indistinguivel daquela de uma amostra do bulk, dentro da exatiddo de um dado experimento'®’.
Portanto, além de um certo nimero de dtomos os quais poderdo, em geral, ser diferentes para
cada tipo de medida, a adicdo de mais dtomos terd um efeito negligencidvel sobre uma
propriedade intensiva do agregado. Se a0 menos considerarmos um cluster o qual € suficiente
para produzir o valor de uma propriedade do bulk, entdo para aquela propriedade particular,
estudando o cluster € equivalente por estudar uma espécime de um bulk. Se o estudo do
cluster pode ser feito mais facilmente do que o estudo de um bulk, ou se a estrutura tedrica
necessdria para interpretar os resultados € conceitualmente mais simples ou
computacionalmente mais conveniente, entdo € claramente vantajoso estudar o cluster. Isto &,
os clusters podem ser, e t€ém sido, usados como modelos para o estudo de fendmenos do
bulk'®. Clusters de metais de transi¢do sdo importantes sistemas modelos para estudarmos a

evolucdo de propriedades magnéticas e eletronicas desde os dtomos isolados até o bulk dos
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metais'®. Também podemos definir clusters como agregados finitos de dtomos ou moléculas
que estdo combinados por ligacdo metdlica (Na,, Al,, Ag,, Pd,, Pt,, Rh,...), covalente (Cg,
Sp...), 10nica [(NaCl),, NayFy.1...], ligagcdes de hidrogénio ou van der Waals (Ar,, Xe,...). Esses
agregados podem conter de uns poucos até dezenas de milhares de d&tomos.

Quando estudamos as propriedades de nanoclusters, a primeira etapa € a determinagdo
de sua estrutura. Isto ndo é uma tarefa trivial, uma vez que nanoclusters podem apresentar uma

187

grande variedade de estruturas devido a diferentes motivos " . De fato, clusters podem exibir

estruturas nao cristalograficas tais como icosaédrica (ih) ou docahédrica (Dh)188.

Como os atomos estdo empacotados juntos nos clusters? Responder essa pergunta é
extremamente dificil tanto teoricamente como experimentalmente. As ferramentas
experimentais que sdo mais comumente usadas para sondar as estruturas de clusters
sustentados, tais como microscopia eletronica de transmissdo e a difragdo de raios X ndo sdo
aplicaveis para clusters pequenos. Outra técnica experimental importante para determinar
estruturas de cluster de metal ¢ o método quimico da ponta de prova. Recentemente,
experimentos foram realizados usando-se reagdes quimicas como uma prova de vdrias
caracteristicas estruturais de clusters de metal'®. Estes estudos rendem frequentemente
indicios sobre as estruturas de clusters especificos tais como os nimeros € os tipos de posi¢coes
das ligagcdes. Apesar dessa aproximagdo fornecer informag¢do muito valiosa, geralmente, ela
ndo determina conclusivamente a estrutura dos clusters.

As dificuldades experimentais encontradas na caracterizacdo de pequenos clusters de
metais € a sua importancia tecnoldgica estimulam a necessidade de realizagdo de célculos
tedricos os quais ajudam no entendimento das propriedades do cluster.

Virias fontes fisicas t€ém sido desenvolvidas para a sinteses de clusters, por exemplo, o

191 192
? , fontes de magnetron dc ? ,

194, 195

método de slaterwo, fontes de ions de cluster de arco pulsado
fontes de fons de metal liquido' e fontes de ablagdo de laser
Os clusters estdo enquadrados em sistemas de baixa dimensdo, como também as
cadeias, os filmes e as multicamadas. Aqueles sdo indimensionais (0 D), enquanto estes sdao
monodimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D), respectivamente.
As propriedades de um 4tomo mudam quando ele forma um cluster ou um bulk"".
Atomos isolados de ferro (Z = 26), cobalto (Z = 27) e niquel (Z = 28) possuem distribui¢des

eletronicas que correspondem a [Ar] 452 3d6, [Ar] 45> 3d’ e [Ar] 45> 3d8, respectivamente.

Atomos de Fe, Co e Ni apresentam 8, 9 e 10 elétrons de valéncia, respectivamente,
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distribuidos em subniveis 3d e 4s. Em obediéncia a regra de Hund, existem seis elétrons com
spin up, sendo um elétron no subnivel 4s e cinco elétrons no subnivel 3d. Os demais elétrons
apresentam spin down. Conseqiientemente, os dtomos de Fe, Co e Ni possuem spin diferente
de zero.

Nossos cdlculos computacionais foram realizados a temperatura absoluta nula. Nessa
temperatura, os elétrons vao ocupando um a um os estados de menor energia permitidos no
cristal, até que o nivel de Fermi, também chamado de energia de Fermi (Ef) - a energia do
mais alto nivel eletrénico ocupado, Epl%, seja preenchido. Portanto, em temperatura absoluta
nula, todos os estados que possuem energia menor ou igual que a energia de Fermi, (Er), estdo
ocupados.

A temperatura absoluta nula, os 4tomos e as moléculas ndo param de se movimentar.
Essas espécies conservam a energia de ponto zero. Essa é a menor energia que um sistema
pode ter no estado fundamental. Devemos lembrar que no limite de temperatura zero, a energia
minima de um oscilador de Planck ndo € igual a zero, mas igual a meio quantum. Em
temperaturas diferentes de zero Kelvin, os dtomos que fazem parte de um sélido cristalino
vibram com freqiiéncias elevadas e com amplitudes que sdo pequenas. Tanto a temperatura
como a energia interna, em um sélido cristalino, aumenta quando o mesmo absorve calor. A
energia térmica vibracional dos dtomos, ao redor de suas posi¢des de equilibrio e a energia
cinética dos elétrons livres sdo os principais tipos de energia térmica de um sélido cristalino. A
vibracdo de um 4dtomo nao € independente da vibragdo de outro dtomo porque eles estdao juntos
entre si devido as ligacdes quimicas que atuam sobre eles. Essas vibragdes sdo coordenadas de
tal maneira que tudo se passa como se ondas percorressem todo o cristal. Essas ondas podem
ser imaginadas como ondas eldsticas ou sonoras que percorrem o cristal com altas freqiiéncias
e com a velocidade do som. A energia térmica vibracional é constituida por um conjunto
dessas ondas eldsticas, com uma certa faixa de freqiiéncias. Em virtude de somente certas
energias serem permitidas, a energia € quantizada. Isto é, ela somente pode assumir
determinados valores definidos pela equagdo E =hv=hc/A. Um quantum de energia
vibracional recebe o nome de fonon. Temos desse modo, uma analogia entre fonon e fétons.
Enquanto o féton é um quantum de radiagcdo eletromagnética, o fonon € um quantum de um
modo normal de vibracdo. Entdo, assim como existe a quantizacdo das oscilagdes

eletromagnéticas, também existe a quantizacdo das vibracOes eldsticas que acontecem nas
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redes cristalinas. Portanto, as vibracdes quantizadas que uma rede cristalina sofre devidas ao
calor, € que sdo chamadas fonons.

A distribuic@o eletronica de um soélido cristalino em temperaturas diferentes de zero
Kelvin sofre alteracdo. Nos condutores, apenas os elétrons com energia proxima do nivel de
Fermi poderao ser ativados superando o préprio nivel de Fermi.

Um sélido cristalino apresenta um nimero muito grande de osciladores harmdnicos,
sendo que cada oscilador harménico é representado por um modo normal de vibracdo’®. Entio,

se uma particula estiver sujeita a um potencial harmdnico V|, esse potencial ¢ dado por:

Vi, =1/ 2kx? (3.6)

e a equacao de Schrodinger para essa situagao, é representada por:

_ K2

W Py 1 + (11 2ma sy = Ey
m

3.7

em que o = (k/m )1/ ? eas energias de um oscilador harmonico sd@o determinadas pela equacao
E=holn+1/2) (3.8)
emque n=0,1,2,3, ...

A energia de um fonon, quando a freqliencia de oscilagdo de um modo normal € dada por o),

serd h.@y,). Existindo nq fénons com energia h ©() ng, a energia total dos fonons ¢ dada pela
expressdo:
E=) ho(g)-(n,+1/2) (3.9)

Os elétrons, os cations, os anions € os vazios eletrOnicos, sdo os condutores ou
transportadores de cargas. Nos s6lidos, os principais transportadores de carga sdo os elétrons.
Estes, ao percorrerem uma rede cristalina, colidem contra a propria estrutura cristalina e

também colidem contra as impurezas que estdo contidas na estrutura cristalina. As colisdes dos

91



elétrons contra a estrutura cristalina, acontecem como conseqiiéncia dos fonons, sendo que é
dessas colisdes que surge a dissipacdo de calor observada em um material que conduz
eletricidade. Essa perda de calor é denominada efeito Joule em homenagem ao fisico inglés
James Joule (1818-1889), que deduziu a lei que rege esse fendmeno.

As vibracdes eldsticas, em uma rede cristalina devidas ao calor, diminuem com a
diminuicdo da temperatura. Teoricamente quando um condutor atinge zero Kelvin, essas
vibragdes desaparecem totalmente. Desse modo, os elétrons colidiriam tdo somente contra as
impurezas e também contra as vacancias da estrutura cristalina'’.

O calor € transportado nos sélidos através dos fonons e também através de elétrons
livres. Estes, nos metais de alto grau de pureza, em virtude de apresentarem maior velocidade e
ndo serem facilmente espalhados pelos defeitos existentes na rede cristalina como acontece
com os fonons, conduzem o calor de maneira mais eficiente que os fonons'’.

Ao compararmos a condutividade térmica de um metal puro com a condutividade
térmica desse mesmo metal fazendo parte de uma liga ou contendo impurezas, detectaremos
diminuicdo de sua condutividade térmica. Essa diminui¢ao acontece porque tanto os elementos
adicionados para comporem a liga, assim como as impurezas, provocam o espalhamento dos
elétrons livres e isso diminui a eficiéncia da condutividade térmica por parte desses elétrons.
Nos polimeros e também nas ceramicas, os fonons sdo os principais transportadores de calor.

Através de nossos estudos, determinamos larguras de bandas do tipo d, desdobramento
de spin, profundidade da banda s e populacdo de spin para os clusters diatdmicos Fe,, Co; e
Ni, com alguns funcionais de densidade de troca e correlagdo. Também fizemos uso dos
métodos UHF (Hartree-Fock irrestrito), CIS (intera¢do de configuracdo simples) e MP4 (teoria
de pertubacao de Moller-Plesset até quarta ordem). Os funcionais de densidade usados foram
UB3LYP, UBLYP, UBHLYP, UB3P86, UBP86, UB3PW91, PBEIPBE e LSDA. Os trés
primeiros métodos DFT sdo construidos usando-se o funcional de correlagdo de Lee, Yang e
Parr (LYP)'®, o quarto e o quinto métodos DFT sio construidos usando-se o funcional de
correlacdo de Perdew (P86)199. Os funcionais de troca dos cinco primeiros métodos DFT
foram construidos por Becke: os trés parametros hibridos HF/DFT do funcional de exchange
(B3), uma modificacdo (o funcional BH como implementado pelo Guassian 98) do meio-a-
meio método hibrido HF/DFT ou o puro funcional de exchange DFT de 1988 (B)zoo. O
funcional B3PWO1 utiliza o funcional de correlagdo de Perdew e Vosko e o funcional de

exchange de Becke. O ultimo esquema de funcional de densidade que nés usamos nesse
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trabalho é a mais antiga aproximacdo de densidade de spin local (LSDA), a qual utiliza o
funcional de correlagio 1980 de Vosko, Wilk e Nussair’' juntamente com o funcional de
exchange de Slater’”>. O funcional hibrido B3LYP, incorpora 20 % de contribuicdo de
exchange Hartree-Fock (HF) enquanto que a contribuicdo DFT, que o mesmo também
incorpora, estd distribuida entre as partes LDA e GGA ambas para os termos dos funcionais de

~ 203
correlagdo e de exchange

. BLYP € o limite formal de um funcional hibrido equivalente ao
B3LYP quando a contribuicio HF é reduzida a zero’”. O funcional de densidade hibrido
B3LYP que € muito bem sucedido no estudo de termoquimica de dtomos e moléculas, tem
sido aplicado recentemente para alguns sistemas periddicos. As aplicacdes para soélidos e
surpeficies mostram que esse funcional hibrido reproduz os gaps de energia experimental e os
momentos magnéticos para uma variedade de materiais®”. A performance geral do funcional
hibrido B3LYP e também de outros funcionais hibridos, € discutida com detalhes na

205-209

literatura . Quando os resultados HF e DFT padrao desviam-se em direcoes opostas do

experimento, a formula¢@o de funcionais hibridos pode melhorar a exatiddo dos célculos.

Os detalhes da constru¢do dos funcionais de exchange-correlagdo B3LYP e B3PWO1

podem ser encontrados na literatura®' 2",

Os funcionais B3LYP e B3PWOl seguem a “estrutura formal” de funcionais hibridos

. ~ . 216
sugeridos por Becke, como mostra as equagdes a seguir”

EBYP_ 019 EYVN 4 0,81 E1YP (3.11)
ECB3 PWO1 — ECVWNS + 0,81 A ECPW91 (3.12)

A diferenca entre os funcionais B3LYP e B3PWOI1 aparece nas contribui¢des da
energia de correlacdo (E.). No funcional B3LYP, 81 % da energia de correlacdo LYP € usada,
a qual contém uma parte local e uma parte ndo local. Isto €, dependente do gradiente.
Consequentemente, o restante da energia de correlacdo que € 19 % tem de ser adicionado.
Similarmente, para a implementac¢do no programa Gaussian, nds adicionamos 19 % da energia

de correlagdo através do funcional de correlacdo III de Vosko, Wilk e Nussair, o qual estd
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adaptado para a energia de correlacdo na aproximacdo da fase randomica do gés eletronico

homogéneo.

No funcional B3PW91, 81% da contribui¢do da energia de correlacdo é adicionada,
mas assim como oposto ao funcional B3LYP, apenas a parte ndo local do funcional PW91
para a energia de correlacio € considerada. A parte local da energia de correlacdo é calculada

201

conforme o funcional de Vosko™", o qual ajusta-se a energia de correlacido de Ceperley-Alder

217 .
. A maior

do gés eletronico uniforme, assim como parametrizado por Perdew e Zunger
diferenca entre os funcionais B3LYP e B3PW91 € o comportamento no limite da densidade
que varia lentamente. O funcional hibrido B3PW91 satisfaz o limite do géds eletronico
uniforme, também chamado “jélio”, enquanto o funcional de energia de correlacio LYP ndo é
correto naquele limite*'™® 2.

Os conjuntos de bases que nds usamos nesse trabalho foram: 6-311 G(d,p), Lanl2dz,
lanlldz e Lanllmb. Os calculos computacionais quanticos empregados em nossos estudos,
foram conduzidos com o programa Gaussian 2003. No conjunto de base 6-311G (d,p) sao
usadas quatro funcdes gaussianas para escrever a estrutura eletronica dos dtomos. A primeira
delas é uma contragdo de seis gaussianas primitivas que representa a estrutura eletronica
interna. A segunda funcdo € obtida pela contragdo de trés gaussianas primitivas. A terceira e
também a quarta funcdo sdo funcdes gaussianas ndo contraidas. A camada de valéncia é
desdobrada em trés fungdes. O conjunto de base 6-311G é denominado “split valence”. Isto &,
existem duas fungdes gaussianas para descrever separadamente a parte eletrOnica interna e o
nivel de valéncia do dtomo. A base Lanl2dz (Los Alamos effective core potencial plus doble
zeta), na qual o potencial efetivo do carogo relativistico dos oito (4s2 3d° de Fe), nove (4s2 3d’
de Co) e dez (4s2 3d° de Ni) elétrons de valéncia do ferro, Cobalto e niquel, respectivamente,
baseados em funcdes de onda atdomicas de Hartree-Fock relativisticas numéricas sao
consideradas em nossos célculos. Também usamos a base minima Lamllmb de Hay &

Wadth?****?, Para esses pesquisadores, o desenvolvimento de ECP (Effective Core Potencial)

pode ser denotado através dos seguintes passos:

a) Os orbitais do caro¢o devem ser substituidos enquanto que os orbitais de valéncia

devem ser definidos.
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b) Os orbitais de valéncia ¢; devem ser obtidos por meio de cdlculos numéricos Hartree-
Fock paral = 0, 1, 2, 3, ..... L, em que L € o maior nimero quantico do momento
angular do orbital do caroco.

c) Pseudo-potenciais ¢; sdo derivados de orbitais Hartreee-Fock ¢; que comportam-se
semelhantemente a estes orbitais na regidao de valéncia.

d) Um potencial numérico efetivo de caroco U, € derivado para cada I, exigindo que o
pseudo-potencial seja a solu¢do do campo do potencial, com a mesma energia orbital
que o orbital Hartree-Fock.

e) Os potenciais numéricos devem ser ajustados de forma analitica com fungdes

gaussianas, sendo que o potencial total é definido por:

Ur)=U,(r)+>.0,(r)-U,r)P: (3.13)

Em que 13, = |l><l| ¢ o operador de projecdo que representa o carogo.

f)  Os pseudo-potenciais s@o ajustados com fungdes gaussianas para que sejam
obtidos conjuntos de bases para célculos moleculares, sendo que o ponto inicial para a
formagao do potencial efetivo do carogo € um calculo Hartree-Fock para o &tomo com todos
os seus elétrons. Na regido de valéncia (r.<ry), ¢, = @;, em que r. € escolhido o mais préximo
do maximo de ¢;; sendo que no interior dessa regido ¢;” = 1° f(r), em que f{(r) € um polindmio
contendo cinco termos, representado pela equacgado 3.14.

g)
flr)=ao+ar+ar’ +ar +ar, (3.14)

em que b =1I[+3 para o caso ndo relativista, em que / € o nimero quintico momento angular;

b = A+ 2 quando a situacio for relativista, sendo
A+1= %(1— So ) +LA+1) +1/4(1+8,,)* +(aZ)*]" (3.15)

Em que a € a constante de estrutura fina. Sendo que os coeficientes a; sdo determinados pela

imposi¢do de condigdes em que @, e suas primeiras trés derivadas sdo iguais a ¢, sendo que

@, continua normalizada®®?%,
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A definigdo de U, utilizando-se ¢,,, e ¢, é dada pela equagdo 3.16.

W+, 2, ¢ Vb,
2r? ro 2@, o,

Na realizacdo de cdlculos envolvendo os elétrons de valéncia, os pseudos-orbitais

U[(r)z‘g[_ (3.16)

deverdo ser ajustados para orbitais gaussianos como mostrado na equacao 3.17.

®, = Zc,.r’ exp(-a,r’) (3.17)

Os potenciais efetivos do caroco, (U,),sdo reproduzidos numericamente a partir dos

pseudopotenciais de valéncia @, desde que: a) tenham a mesma energia orbital que ¢,; b)
desde que @, seja a solucdo para o campo U, mais os operadores de Coulomb (J), de troca

(12) e o potencial de valéncia (VV

al

). O potencial de valéncia € oriundo de todos os pseudo-

potenciais de valéncia.

d> I+l Z ~ ~
=7t UV 1e () =9, (3.18)
Emque V,, =Y aJ(@)-bK (@) (3.19)

3.2 Estado eletronico, energia total e o nivel de Fermi dos estados tripleto, quinteto e

septeto dos clusters Fe, Co; e Ni;

O objetivo especifico desse item € determinar o estado eletronico, a energia
total e o nivel de Fermi para os estados de spin tripleto, quinteto e septeto dos clusters
diatdomicos Fe;, Co, e Nip, sem saturagdo com atomos de hidrogénio, com os funcionais de
densidade, métodos e fun¢des de base ja descritos nessa tese.

O modelo molecular que propomos nesta investigacdo considerou trés estados de spin
dos clusters diatdmicos Fe; Coz e Nis. E preciso aqui destacar que nio nos interessou
propriamente o estudo da molécula e sim um modelo para descrever o cristal. Por isso,
distancias interatdbmicas ndo foram otimizadas, mas foram empregados os seus valores

experimentais conforme a tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Distancias interatdmicas experimentais em angstrom utilizadas no modelo de

cluster M.
Sistema Distancia (A)
Fe 2,4823
Co 2,5061
Ni 2,4916

E importantissimo ressaltar que para Pauling, a energia de estabilizacdo do metal
pode ser tomada como proporcional ao ndimero de estruturas ressonantes nao-sincronizadas
por atomo. O estado de spin quinteto é o que apresenta maior polarizacdo de carga a qual
demonstra a existéncia de importante processo de transferéncia de carga no cluster com a
formacdo de estruturas ressonantes M*, M® e M previstas por Pauling. De acordo com a teoria
da ressonincia ndo sincronizada é permitido a existéncia de espécies M", M° e M~ em
atendimento ao principio da eletroneutralidade, segundo o qual, apenas cargas com valor
iguais a +1, 0 e -1 sdo possiveis. Isso terd como conseqii€ncia a estabilidade do estado de spin
quinteto no cristal, ou seja, quando o estado de spin quinteto do Fe,, Co, ou do Ni; ndo for o
mais estdvel, ele poderd, em principio, ser estabilizado por meio de ressonadncias nao
sincronizadas de ligagcdes covalentes.

As tabelas 3.2 a 3.9 informam o estado eletrOnico, a energia total e o nivel de
Fermi para os estados tripleto, quinteto e septeto dos clusters Fe,, Co, € Ni; com o uso dos
funcionais de densidade UB3LYP, UBLYP, UBHLYP, UB3P86, UBP86, LSDA, PBEIPBE e
também para os métodos UHF, CIS e MP4. As funcdes de base que nds usamos foram 6-

311G(d,p), Lanl1mb e Lanl2dz.
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Tabela 3.2 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e

septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP e UBHLYP. Base 6-311G(d,p).

Cluster Estado Eletrénico  Energia (a.u.) Er Funcional/6-311G(d,p)

N -2527,0109359 T,

Fe, Ay -2527,0383801 G,
by 2527,1200341 T
T, -2765,2420536 Gy

Co, > 11, -2765,303095 Cu UB3LYP
7, -2765,2760486 o
Y -3016,3568942 8

Nis > 11, -3016,3992643 Gu
A, -3016,0533392 Oy
. -2527,147606 Gy

Fe, > Au -2527,1782175 g
A, -2527,2675509 8e
1, -2765,3472297 Ty

Co, > I, -2765,3851142 Ty UBLYP
> -2765,418258 Gy
Su -3016,5048768 3

Ni, > 11, -3016,5081165 Gy
"A, -3016,222935 o,
Y -2526,8152455 T

Fe, Y -2526,9324691 o,
b -2526,9051584 T
Y -2765,05897 Gu

Co, ’Y, -2765,1370673 Gy UBHLYP
A, -2765,1282985 T
Y -3016,1662255 8u

Nij A, -3016,1467711 Gu
Ay -3015,77348 o,
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A tabela 3.2, no que diz respeito ao funcional UB3LYP mostra que:

a) Em relacdo ao Fe,, os estados de spin tripleto e septeto sdo estados ligantes. O
estado quinteto € o unico estado antiligante, sendo mais estavel que o tripleto e menos estivel
que o septeto. Apesar do septeto ser o mais estdvel, ele ndo concorda com o critério de Stoner
para o ferromagnetismo. O estado quinteto estd de acordo com a teoria de Stoner para o
ferromagnetismo. Portanto, esse estado é favoravel ao nosso modelo.

b) Em relacdo ao Co,, os estados tripleto e quinteto sdo estados antiligantes, enquanto
o estado septeto € ligante. Dos trés estados, o quinteto € o mais estdvel e, em virtude de
obedecer ao critério de Stoner para o ferromagnetismo, ele satisfaz assim ao nosso modelo.

¢) Em relacdo ao Nis, os estados de spin tripleto e quinteto sdo antiligantes enquanto
o estado septeto € ligante. O estado quinteto € o mais estdvel e concorda com o critério de
Stoner para o ferromagnetismo. Portanto, por estar de acordo com o critério de Stoner, ele
atende ao nosso modelo.

Para o funcional UBLYP, a tabela 3.2, informa que:

a) Em relacdo ao Fe,, os estados de spin tripleto e quinteto sdo antiligantes. O estado
septeto € ligante e o mais estdvel dos trés. Por outro lado, verificamos que o estado quinteto
estd em concordancia com o critério de Stoner para o ferromagnetismo, servindo assim para o
nosso modelo.

b) Em relag¢do ao Coy, os trés estados de spin sdo antiligantes, sendo o mais estivel o
septeto. O estado quinteto, o que escolhemos para representar o nosso modelo, estd de acordo
com o critério de Stoner para o ferromagnetismo.

¢) Em relacdo ao Nip, o estado de spin quinteto € o Unico estado antiligante, sendo
também o mais estdvel em termos de energia. Esse estado estd de acordo com o critério de
Stoner para o ferromagnetismo. Desse modo, o estado quinteto corrobora com 0O nosso
modelo.

Para o funcional UBHLYP, a tabela 3.2 mostra que:

a) Em relacdo ao Fe,, o estado de spin quinteto além de ser o mais estdvel em termos
de energia é o unico estado antiligante, o que condiz com o critério de Stoner para o ferro
magnetismo. Entdo, esse estado serve para o nosso modelo.

b) Em relacdo ao Coy, os estados tripleto e quinteto sdo antiligantes, enquanto que o

septeto € um estado ligante. Dos trés estados, o mais estdvel em termos de energia € o
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quinteto. Salientamos que € esse estado que nos interessa para o modelo que estamos
propondo.
c¢) Em relacdo ao Nip, o tripleto e o quinteto sdo estados antiligantes, enquanto o
septeto € ligante. O estado tripleto é o mais estdvel em termos de energia. O quinteto € util
para o nosso modelo.
Enfatizamos que, as vezes em que o estado de spin quinteto do Fe,, Co; ou do Ni
nao for o mais estdvel, ele poderd, em principio, ser estabilizado por meio de ressonadncias

nao- sincronizadas de ligacdes covalentes.
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Tabela 3.3 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,
quinteto e septeto do Fey, Co, e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP e UBHLYP com quebra
de simetria. Base 6-311G(d,p).

Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Er Funcional/6-311G(d,p)

T, -2527,1260402 T

Fe, Ay -2526,933623 Gu
DN -2527,2014732 T
Ay -2765,2915773 ou

Co, %, -2765,3338749 Gu UB3LYP
%, -2765,3253761 ou
%, -3016,414307 ou

Ni, Ay -3016,3979304 Gu
A, -3016,1661324 oo
T, -2527,2827329 Gu

Fe, Ay -2527,2631626 ou
%, -2527,2978922 T
N -2765,3990233 8u

Co, %, -2765,4139078 T UBLYP
A, -2765,408715 8y
Ay -3016,5084519 Gy

Ni, Y -3016,468064 ou
D -3016,468064 Gy
A -2526,9365681 Gu

Fe, ’Aq -2526,965154 Ou
TAg -2527,0490607 Ou
Ay -2765,0960175 Gu

Co, ’Ag -2765,1480549 Gu UBHLYP
s, -2765,1816237 Ou
T, -3016,1996555 Gu

Ni, T, -3016,1209309 Ou
"1, -3016,0047957 N

101



A tabela 3.3 informa que para o funcional UB3LYP com quebra de simetria:

a) Em relacdo ao Fe,, os estados de spin tripleto e quinteto sdo estados antiligantes
enquanto que o estado septeto € ligante sendo ainda o mais estdvel em termos de energia.
Porém, o estado quinteto serve para o nosso modelo.

b) Para o Co; os trés estados de spin sdo antiligantes. Portanto, todos atendem ao
critério de Stoner para o ferromagnetismo. Consequentemente, o quinteto atende ao nosso
modelo. Ressaltamos ainda o fato do estado de spin quinteto ser o mais estdvel em termos de
energia.

c) Para o Ni,, o estado de spin septeto € ligante, enquanto o tripleto e o septeto sdo
estados antiligantes. Portanto, o quinteto util ao nosso modelo. Por outro lado, salientamos que

o tripleto € o estado mais estdvel em termos de energia.

Em relacdo ao funcional UBLYP com quebra de simetria, verifica-se na tabela 3.3
que:

a) Para o Fey, os estados de spin tripleto e quinteto sdo antiligantes, enquanto o
septeto € ligante e também € o mais estdvel. O estado quinteto obedece ao critério de Stoner
para o ferromagnetismo. Portanto, ele atende ao nosso modelo.

b) Para o Co», o estado mais estdvel em termos de energia e o Unico estado ligante é o
quinteto. Por ndo ser um estado antiligante e consequentemente nao obedecer ao critério de
Stoner para o ferromagnetismo, ele ndo serve para o nosso modelo.

c) Para o Niy, os estados de spin tripleto e quinteto sdo estados antiligantes, enquanto
o septeto € ligante; o quinteto atende o nosso modelo; em termos de energia, o tripleto € o
mais estavel.

Para o funcional UBHLYP com quebra de simetria a tabela 3.3 mostra que:

a) Em relacdo ao Fe,, os trés estados de spin s@o antiligantes. O mais estdvel é o
septeto. O quinteto interessa a0 nosso modelo.

b) Para o Coy, os trés estados de spin sdo antiligantes, sendo septeto o mais estdvel. O
estado de spin quinteto condiz com o nosso modelo.

c) Para o Niy, sdo estados antiligantes: tripleto e quinteto. O septeto € ligante. O mais

estavel € o tripleto. O quinteto interessa ao nosso modelo.
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Tabela 3.4 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e
septeto do Fe;, Co, e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP e UBHLYP. Base Lanl1mb.

Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Er Funcional/Lanl1mb

Ay -44.,6333829 Sy

Fe, Ay -44,8882341 Gy
%, -44,7353128 &g
I, -61,262797 T

Co, Ay -61,1433289 8u UB3LYP
Ay -61,5465105 Gu
T, -81,1095799 Og

Ni, *Ag -80,9697748 Gy
Ay -80,5864014 T
T, -45,1909948 Gg

Fe, °X, -45,2424278 Gg
%, -45,3009536 Og
T, -61,6921484 m

Co, °, -61,7811475 Gg UBLYP
A, -61,5465105 oy
T, -81,6113987 Gy

Ni, *Ag -81,4985029 Gy
Ay -81,1016785 T
T, -43,8470233 T

Fe, *Ag -44,2033365 Gu
bR -43,9534345 8
Y, -60,417217 T

Co, %, -60,4543045 Gy UBHLYP
"Ag -60,1545653 Gu
T, -80,1024186 Gy

Ni, %, -80,0544311 Gu
"Au -79,546220 Ty
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A tabela 3.4 informa que para o funcional UB3LYP:

a) Em relagcdo ao Fe,, verificamos que os estados tripleto e quinteto sdo antiligantes.
Além do mais, o estado quinteto € o mais estavel energeticamente dentre os trés. Desse modo,
o estado quinteto estd inserido no nosso modelo.

b) Em relacdo Co,, o estado tripleto € ligante, enquanto os estados quinteto e septeto
sdo antiligantes. O estado de maior estabilidade energética € o septeto. O quinteto € bom para
0 nosso modelo.

c¢) Em relagdo ao Niz, o estado quinteto apesar de ser menos estdvel em termos de
energia que o tripleto, ele € antiligante enquanto que o tripleto e o septeto sdo estados ligantes.
Portanto, o quinteto € interessante para o nosso modelo.

Para o funcional UBLYP, verificamos que:

a) Para o o Fey, os trés estados de spin sdo ligantes, ndo atendendo ao critério de
Stoner para o ferromagnetismo. O septeto € o mais estdvel em termos de energia.

b) Para o Co,, o tUnico estado antiligante € o septeto, sendo esse estado o menos

estavel em termos de energia.

c¢)  Para o Niy, a tabela 3.4 mostra que dois estados sdo ligantes. O estado quinteto
sendo um estado antiligante interessa para o nosso modelo mesmo ndo sendo o mais estavel
energeticamente.

Com relacdo ao funcional UBHLYP, verifica-se que:

a) No Fey, o estado de spin quinteto € o tnico estado antiligante, sendo também o
mais estdvel energeticamente. Portanto esse estado atende o nosso modelo.

b)  Para o Co,, o tnico estado ligante € o estado de spin tripleto. O estado quinteto
atende ao nosso modelo e € o mais estdvel em termos de energia dentre os trés.

¢)  No Ni,, o estado de spin quinteto € o Unico estado antiligante, atendendo assim
ao nosso modelo. Por outro lado, podemos perceber que o estado mais estdvel energeticamente

¢ o tripleto.
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Tabela 3.5 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e
septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso de UB3P86, UBP86 e LSDA. Base 6-311G(d,p).

Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Er Funcional/6-311G(d,p)

Y -2528,080017 T

Fe, > 11, -2528,1630136 Gu
> -2528,138678 S¢
3 -2766,3833807 Cu

Co, > T, -2766,4180535 Gy UB3P86
A, -2766,4185976 T
Y -3017,5464723 8,

Ni, > I, -3017,5952208 oy
A, -3017,2587926 Oy
N -2527,3724158 ou

Fe, > I, -2527,4102335 T
A, -2527,5030932 Sy
S -2765,5996729 Ty

Co, > I, -2765,6427833 T UBP86
"Au -2765,6763184 Gy
Y -3016,7871696 8

Ni, > 11, -3016,790315 Gy
A, -3016,5121481 Oy
%, -2523,170358 Cu

Fe, A, -2523,2269229 Su
"Au -2523,3137979 8,
e -2761,1937576 Ty

Co, ’%, -2761,2705851 8u LSDA
A, -2761,2302912 Sq
Ay -3012,1631081 8¢

Nis SAu -3012,1752465 Gu
A, -3011,9002363 o,
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A tabela 3.5 informa que para o funcional UB3P86:

a) Em relacdo ao Fe;, o quinteto além de ser o tinico estado antiligante é o mais
estavel em termos de energia. Esse estado € util para o nosso modelo.

b) Em relacdo ao Co,, encontramos dois estados antiligantes, o tripleto e o estado que
nos interessa na descri¢cao de nosso modelo que € o quinteto. Porém, o mais estavel
energeticamente dentre os trés € o septeto.

c¢) Em relacdo ao Ni,, o estado de spin quinteto, que € o escolhido para o nosso
modelo, € o Gnico antiligante, sendo também o mais estdvel em termos de energia.

Para o funcional UBP86 no que diz respeito ao:

a) Fe,, os estados de spin tripleto e quinteto sdo antiligantes. O estado septeto é
ligante e o0 mais estdvel energeticamente dentre os trés. O quinteto interessa a0 nosso modelo.

b) Co,, os trés estados sao antiligantes, sendo o septeto o mais estdvel em termos de
energia. O estado quinteto serve para o nosso modelo.

¢) Ni, o tnico estado de spin antiligante € o quinteto, sendo também o mais estavel
em termos de energia dentre os trés. Portanto, o quinteto enquadra-se no nosso modelo.

Com relacdo ao funcional LSDA, para o:

a) Fe,, o estado septeto é o mais estidvel energeticamente, mas ele € ligante. Os
estados tripleto e quinteto sdo antiligantes. Porém, entre esses dois estados, € o quinteto que
atende ao critério de Stoner para o ferromagnetismo. Portanto, o estado quinteto esta inserido
no nosso modelo.

b)  Co», o estado de spin tripleto e quinteto sdo antiligantes, enquanto o estado
septeto € ligante. Dentre os trés estados, o quinteto € o estado mais estdvel em termos de
energia.

c) Nip, o quinteto é o unico estado antiligante e também o mais estdvel

energeticamente.
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Tabela 3.6 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,
quinteto e septeto do Fey, Co, e Ni; com o uso de UB3P86, UBP86 e LSDA. Base Lanl1mb.

Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Er Funcional/Lanl1 mb
°T, -45,1248534 o,
Fe, %, -45,1642495 T,
%, -45,077966 oy
%, -61,6235062 T
Co, N -61,5354500 Gy UB3P86
Ag -61,4442391 ou
%, -81,5114400 oy
Ni, Ay -81,3731706 ou
%, -80,9521892 T,
T, -45,1984008 T
Fe, ’Ag -45,2840711 T
A -45,2240665 oy
T, -61,7831601 T
Cos ’Ag -61,7085261 8y UBP86
"Au -61,7229343 Ou
T, -81,7105256 oy
Ni, ’Ag -81,6007522 Gu
", -81,3070337 T,
Fe, T -44,9924581 Su
T, -45,1318258 8u
R -45,1946333 8¢
Co, N -61,6927018 Gy UBHLYP
%, -61,6813118 3y
"Au -61,6231342 Gu
%, -81,6471437 du
Ni, S
Ay -81,5454564 ou
A -81,179617 L

107



Analizando-se a tabela 3.6, verificamos que para UB3P86:

a) Com relacdo ao Fe;, os trés estados de spin ndo obedecem ao critério de Stoner
para o ferromagnetismo porque sdo estados ligantes, sendo o estado quinteto o mais estdvel
energeticamente.

b) Com relagdao ao Co,, os estados de spin tripleto e quinteto sdo ligantes e o
septeto € antiligante. Portanto, o quinteto ndo é bom para o nosso modelo. O estado mais
estavel energeticamente € o tripleto.

¢)  Com relagdo ao Ni; o tnico estado de spin que € antiligante é o quinteto. Apesar
desse estado ndo ser o mais estavel energeticamente, ele atende o nosso modelo.

Para UBP86 percebemos que:

a) Em relacdo ao Fe,, o tnico estado antiligante € o quinteto, além de ser o mais
estavel energeticamente.

b) Em relacdo ao Co,, o estado de spin tripleto € o Unico estado ligante e 0 mais
estdvel energeticamente. Sendo o quinteto um estado antiligante, atende o critério de Stoner
para o ferromagnetismo.

¢) Em relagdo ao Niy, o quinteto € o tnico estado antiligante. Mesmo esse estado
nao sendo o mais estdvel em termos de energia, atende ao critério de Stoner para o
ferromagnetismo. Portanto interessa para o nosso modelo.

Para LSDA constatamos que:

a) No que diz respeito ao Fe,, os estados de spin tripleto e quinteto sdo
antiligantes, enquanto que o estado septeto € ligante e € o mais estdvel em termos de energia.
Mais uma vez comprovamos que o estado de spin quinteto atende ao nosso modelo.

b) Para o Co;, os estados quinteto e septeto sdo antiligantes. O quinteto € mais
estavel que o septeto e menos estdvel que o tripleto. O estado quinteto obedece ao critério de
Stoner para o ferromagnetismo. Desse modo o quinteto € ttil para o nosso modelo.

c¢) Para o Niy, o unico estado de spin ligante é o septeto. Portanto, o estado
quinteto enquadra-se em nosso modelo. Saliento que o estado de spin tripleto é o mais estdvel

energeticamente.
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Tabela 3.7 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,
quinteto e septeto do Fe, Co, e Ni; com o uso de UB3LYP, UBLYP e UBHLYP. Base
Lanl2dz.

Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Er Funcional/Lanl2dz

T -246,5587602 8,

Fe, Au -246,7516799 3y
A, -246,7170722 Sq
Ty -289,9791862 oy

Co, T, -290,08367553 T UB3LYP
%, -290,0205383 Gy
N -338,5526011 3y

Ni, T, -338,5271253 ou
M, -338,2889925 T
T -246,6192688 Su

Fe, 1, -246,6173041 Su
%, -246,6680958 8y
T, -289,9614137 Gu

Co, %, -289,9970118 ou UBLYP
s, -289,9801784 Gu
Ay -338,4758711 8,

Ni, %, -338,4436537 Gu
I, -338,2745900 T
e -246,1097272 T

Fe, %, -246,3507486 Ou
%, -246,3766711 Ou
T, -289,6317867 T

Co, T, -289,5718927 T UBHLYP
s, -289,5986304 Ou
Ty -338,1683112 Gy

Ni, T, -338,1328090 Gu
M, -337,8313256 Ty
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A tabela 3.7 mostra que para UB3LYP:
a) Com relacdo ao Fe;, o estado mais estavel € o quinteto, além de ser o Gnico que
estd de acordo com o critério de Stoner para o ferromagnetismo. Desse modo, esse estado é
util para o nosso modelo.
b)  Para o Coy, o estado de spin quinteto € o Unico que satisfaz ao critério de Stoner
para o ferromagnetismo, porque € um estado antiligante, sendo também o mais estavel.
c) Para o Niy, o septeto € um estado ligante. O estado tripleto € o mais estavel. O
estado de spin quinteto, apesar de ndo ser o mais estdvel, atende ao nosso modelo.
Com relagdo ao funcional UBLYP tem-se que:
a) Para o Fe,, os estados tripleto e quinteto sdo antiligantes, enquanto o septeto é
ligante, sendo ainda o mais estdvel. O estado quinteto atende ao nosso modelo.
b)  Para o Coy, os trés estados sdo antiligantes. O quinteto € o mais estdvel. Ele estd
em perfeita sintonia com 0 nosso modelo.
c) Para o Ni,, o estado quinteto € antiligante. Desse modo esse estado € util para o
nosso modelo, apesar de ndo ser o mais estavel em termos de energia.
No que diz respeito ao funcional UBHLYP verifica-se que:
a)Para o Fe;, o estado tripleto € ligante e os estados quinteto e septeto sdo
antiligantes. Sendo esse ultimo o mais estavel. O quinteto obedece ao critério de
Stoner para o ferromagnetismo. Portanto esse estado € til para o nosso modelo.
b) Para o Co;, apenas o estado septeto € antiligante. O estado mais estdvel € o tripleto.
¢) Para o Ni», o unico estado antiligante é o quineteto. Esse estado serve para o nosso
modelo. Por outro lado, registramos o fato de que o mais estdvel em termos de energia € o

estado tripleto.
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Tabela 3.8 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,
quinteto e septeto do Fe,, Co, e Ni; com o uso dePBE1PBE, UBP386 e UBP86. Base Lanl2dz.

Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Er Funcional/Lanl2dz

%, -246,3777566 3¢

Fe, N -246,5610995 Gu
A, -246,5816597 Se
Ay -289,824597 Gy

Coy A -289,9549276 Ty PBE1PBE
s, -289,8732041 Gu
Ay -289,824597 Gy

Ni, A -289,9549276 Ty
s, -289,8732041 Gu
T 2472486061 Ty

Fe, N -247,3964147 Gu
A, -247,4279435 8¢
2y -290,7395913 Gg

Co, 11, -290,8447006 Ty UB3P86
s, -290,7811184 Gu
N -339,3683255 Su

Ni, 11, -339,3412494 Gu
s, -339,1137991 T
Ay -246,8528322 T

Fe, %, -246,8773185 Gy
%, -246,9120128 Su
N -290,1997047 Gu

Co, N -290,2350293 Gu UBPS86
s, -290,2207991 Gu
Ty -338,7359868 Oe

Ni, Ay -338,7053103 Gu
%, -338,5636946 8¢
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Analizando-se a tabela 3.8, constatamos que, para o funcional PBE1PBE:
a) Em relacdo ao Fe;, o Unico estado antiligante € o quinteto. Esse estado interessa ao
nosso modelo porque obedece ao critério de Stoner para o ferromagnetismo.
b)Em relacdo ao Co,, o estado tripleto é o tnico estado ligante. O mais estavel € o
quinteto. Esse estado interessa ao nosso modelo porque concorda com o critério de Stoner para
o ferromagnetismo.
¢) Em relacdo ao Niy, os estados tripleto e quinteto sdo antiligantes e o septeto é
ligante. O mais estdvel € o tripleto. O quinteto interessa a0 nosso modelo.
Para o funcional UB3P86:
a) Com relagdo ao Fe,, os trés estados sdo ligantes, sendo o septeto o mais estavel. O
estado quinteto nao serve para o nosso modelo.
b) Com relagdo ao Co,, os estados de spin quinteto e septeto sdo antiligantes,
enquanto o tripleto € ligante. O quinteto além de atender ao nosso modelo, € o mais estavel.
¢) Com relacdo ao Ni», o unico estado ligante € o septeto. O tripleto € o mais estdvel.
O quinteto serve para o nosso modelo.
No que se refere ao funcional UBP86:
a) Para o Fe,, o unico estado antiligante € o septeto, sendo também o mais estavel. O
quinteto ndo serve para o nosso modelo.
b)Para o Co,, os trés estados sdo antiligantes, sendo o quinteto o mais estdvel dentre
os trés. O quinteto em virtude de obedecer ao critério de Stoner para o ferromagnetismo € til
para o nosso modelo.
c¢) Para o Niy, o tnico estado antiligante € o quinteto. Esse estado interessa a0 nosso
modelo porque obedece ao critério de Stoner para o ferromagnetismo. Por outro lado, o mais

estavel € o tripleto.
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Tabela 3.9 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto,
quinteto e septeto do Fey, Co, e Ni; com o uso de UHF, CIS e MP4. Base 6-311G(d,p).

Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Ek Funcional/6-311G(d,p)

Y, -2523,9068212 T
Fe, Y -2524,4519517 Gy
D -2524,2244903 Ty
A, -2762,0097994 Ty
Co, S -2762,0682946 T UHF
by -2762,5574995 Cu
Yu 30132944102 o,
Ni, S -3013,2348689 T
b -3013,0106137 o,
T, 25245365714  m,
Fe, T, -2524,783131 Gy
%, -2524,9872842 Gy
11, -2762,1801605 Gy
Co, T, -2762,4184717 Gu CIS
D -2762,5575001 Gy
’%, -3013,8922727 Gg
Nij Ty -3013,8789021 Su
I, -3013,6192237 Gg
T, -2524,5517301 Ty
Fe, Y, -2524,7886334 Gy
%, -2525,0258386 Gy
I, -2762,7742788 G,
Co, T, -2762,8820911 G, MP4
%, -2762,9023305 Gy
Z -3013,2944161 o,
Ni, °T, -3013,8671337 Su
I, -3013,6135552 o,
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A tabela 3.9 apresenta resultados referentes a calculos com o método Hartree-Fock. S6
que usamos Hartree-Fock irrestrito (UHF).

A aproximacio Hartree-Fock (HF) € frequentemente usada como um fundamento para
teorias de banda. Porém, essa aproximac¢ao ndo inclui efeitos de correlacdo eletronica como
faz a metodologia da Teoria do Funcional de densidade (DFT), os métodos de interacdo de
configuracdo (CI), etc.

A aproximacao HF substitui a interacio entre os elétrons, a qual é dindmica, por um
potencial médio estatico. Uma aproximagao superior € a teoria de correlagdo que consiste em
truncar o desacoplamento das fun¢des de Green de ordem mais alta em termos das de ordem
mais baixa, uma linha além da utilizada na aproximacao HF.

O modelo de Hartree-Fock (HF) faz uso do principio variacional, e de uma func¢do de
onda aproximada, do tipo determinante de Slater, construida a partir de um conjunto de
orbitais ortogonais. Obtida a expressdo da energia em funcdo desses orbitais, variam-se esses
orbitais de uma forma sistemdtica, até se obter o conjunto de estados monoeletronicos para o
qual O =07,

A solucido das equacdes de Hartree-Fock necessita que se especifique a forma dos
spins-orbitais. Existem os cédlculos para camada fechada e os cdlculos para camada aberta.

No formalismo Hartree-Fock restrito camada fechada (RHF) consideram-se sistemas
com numero par de elétrons. Em cada spin-orbital existem dois elétrons com seus spins em
antiparalelo. Isto é, um elétron com spin a (up) e o outro elétron com spin B (down). As
equacgdes de HF, em virtude de serem auto-consistentes devem ser resolvidas interativamente
porque o operador de Fock estd na dependéncia das fun¢des de um elétron, necessitamos
determinar fazendo-se uso dos operadores de Coulomb e de troca. SCF é o procedimento
utilizado para resolver tais equagdes. Outra maneira de resolver tais equagdes € pela
introducdo de um conjunto de funcdes de base cuja finalidade € transformar as equagdes
diferenciais em um conjunto de equagdes algébricas que sdo as equacdes de Roothaan.

Para célculos de camada aberta, existe HF restrito (ROHF) e HF irrestrito (UHF). No
primeiro caso, com excecdo dos elétrons que formam a camada aberta, todos os demais
elétrons ocupam duplamente os spins-orbitais. Para o ROHF devemos impor que as func¢des de
onda ROHF devem ser autofungdes do operador de spin S e também do operador de spin S,, e

consequentemente possuam caracteristicas espectroscopicas. Salientamos que existe uma
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desvantagem, que € o acréscimo de um vinculo a mais no processo variacional e o valor da
energia € aumentado.

O UHF faz uso de um conjunto de spins-orbitais irrestrito, o qual permite que as
funcdes espaciais dos elétrons que estdo associados aos spins o e [ sejam distintas. As
equagdes diferenciais UHF, responsdveis pela defini¢cdo dos orbitais espaciais, sdo andlogas as
do RHF, e poderio ser obtidas de modo semelhante. No UHF, também a introdu¢cdo de um
conjunto de fungdes de base leva a um sistema de equacdes algébricas denominadas de
equacgdes algébricas de Pople-Nesbet, sendo que elas sdo resolvidas mais facilmente que o
sistema de equacdes diferenciais no ROHF. Fung¢des de onda UHF, as quais consistem de um
unico determinante irrestrito, em geral, ndo sd@o autofuncdes do operador de spin S?. Desse
modo, essas funcdes ndo representam estados de spin puro e sdo apenas aproximagdes para
estados dubletos e tripletos, etc. Por outro lado, os valores das energias UHF, estdo abaixo das
energias ROHF. O cilculo do valor esperado do operador S* para a funcdo de onda UHF
fornece um parametro da contaminagdo de spin.

Em relacdo aos calculos com UHF, a tabela 3.9 informa que:

a) Em relacdo ao Fe; o unico estado antiligante é o quinteto, sendo ele o mais
estavel. Esse estado interessa ao nosso modelo porque obedece ao critério de Stoner para o
ferromagnetismo.

b) Em relacdo ao Co,, o estado tripleto e o quinteto sdo ligantes. Por sua vez, o
estado septeto € antiligante, sendo também o mais estdvel. O estado quinteto ndo interessa ao
nosso modelo.

¢) Em relacdo ao Ni,, os trés estados sdo ligantes. Nenhum deles obedece ao
critério de Stoner para o ferromagnetismo. O mais estdvel € o tripleto.

A importancia dos efeitos de correlagio eletronica para as propriedades magnéticas foi
destacada inicialmente por Wigner e Wolfarth®”. Em um sistema polieletrnico, o movimento
dos elétrons € correlacionado no sentido de que quando um dos elétrons muda de posi¢do,
todos os outros elétrons, desse sistema, respondem instantaneamente a esta mudanca de
posicdo provocando também alteracdo nas suas posi¢cdes de modo que minimize a repulsdo
eletrOnica entre esses elétrons. As interacdes instantineas de cada elétron com os outros
elétrons sdo substituidas por um potencial. Esse potencial, tenta representar uma média da

interacdo de um elétron com os outros>,
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A definicdo de energia de correlagdo € a diferenca entre a energia exata (Ey,) € a
energia de Hartree-Fock (Eyr).

-E_ —E

corretagao = Eexara = Enr (3.20)

Mesmo a energia de correlagdo sendo uma parcela minima da energia, € nela que se
encontra grande parte da quimica de uma espécie quimica. Devido a isso, foi importante o
desenvolvimento de métodos capazes de recuperar o maximo possivel da correlacdo. Podemos
incluir a correlagdo eletronica fazendo-se uso da interacdo de configuracdes. O fundamento é
diagonalizar o Hamiltoniano de N elétrons em uma base de N funcdes de um elétron
(determinantes de Slater). Isto €, devemos representar a fun¢do de onda como sendo uma
combinacao linear de funcdes de um elétron.

Desde que a funcdo de base seja completa, poderemos obter a energia do estado
fundamental (estado de menor energia), e obter também a energia dos estados ativados desde
que levemos em consideracdo todas as excitagdes possiveis referentes a esses estados.

Portanto,

Y, =CW,+> CL, +D.CIY,_, (3.21)

De modo simplificado, a equacgado 3.21, pode ser representada pela equagio (3.22).

¥, =C,|¥,)+Cs|S)+C,|D)+... (3.22)
Em que |S > e |D> estdo representando os termos referentes as excitacdes simples e duplas,

respectivamente.
Em relagdo aos cdlculos com CIS, a tabela 3.9 informa que:
a) Em relacdo ao Fe;, o estado de spin tripleto € ligante, enquanto os estados de
spin quinteto e septeto sdo antiligantes. Apesar do quinteto ndo ser o estado energeticamente

mais estdvel, ele enquadra-se em nosso modelo.
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b) Em relacdo ao Co», o estado tripleto € ligante, enquanto que os estados quinteto
e septeto sdo antiligantes. Desse modo o quinteto atende ao nosso modelo apesar do septeto
ser energeticamente o estado mais estdvel dentre os trés.

¢) Em relacdo ao Niz, o tnico estado de spin que € antiligante € o quinteto. Por
outro lado, o mais estdvel em termos de energia € o estado tripleto.O quinteto obedece ao
critério de Stoner para o ferromagnetismo e por isso mesmo, € ttil para o nosso modelo.

Os métodos de teoria de pertubacdo de muitos corpos e “coupled cluster” sdo
esquemas pertubativos usados na obtencio da energia de correlacio eletronica™. A teoria de
pertubacdo de Rayleigh-Schrodinger (RSPT) € a mais popular. Essa teoria, divide o
Hamiltoniano em duas partes. A parte principal é o hamiltoniano-ndo pertubado, sendo que
este contém autofungdes conhecidas. A outra parte € denominada pertubacao. Esta, é admitida
ser diminuta para que a solucio exata seja pouco diferente da solu¢do nao-pertubada. Escreve-
se a energia exata como sendo uma soma de infinitas contribui¢des. Tais contribui¢des sao
nomeadas de ordens de pertubacdo. Com relacdo a pertubacdo, ao supormos ser ela pequena,
almeja-se que aconteca convergéncia da série pertubativa a ponto de serem incluidas apenas as
contribui¢des de ordens mais baixas.

O método de “coupled cluster”*

, a0 tratar um sistema polieletrOnico separa-o em
vdarios clusters com poucos elétrons. Deve-se, primeiro, fazer o cdlculo das interagdes
intereletronicas de um mesmo cluster e, em seguida, fazer o cdlculo das interagdes entre
diferentes clusters.

Em nossos calculos, a energia de correlacdo eletronica foi também considerada por
intermédio da teoria de pertubacido de Moller-Plesset até quarta ordem. Devemos ressaltar que,
em quimica quantica, a forma comum de pertubacdo usa a teoria de pertubacdo de Rayleigh-
Schrodinger (RSPT) com a particdo do hamiltoniano eletronico sugerida por Moller-Plesset.

Em relagdo aos cdlculos com MP4, a tabela 3.9 informa que:

a) Em relacdo ao Fe,, o estado mais estdvel energeticamente € o septeto além de
ser antiligante. Por outro lado, os estados tripleto e quinteto sdo ligante e antiligante,
respectivamente.

b) Em relacdo ao Co;, o estado tripleto € ligante e os estados quinteto e septeto sdo
antiligantes. Este ultimo estado € o mais estdvel. O quinteto € ttil para o nosso modelo porque

obedece ao critério de Stoner para o ferromagnetismo.
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¢) Em relagdo ao Ni,, o Unico estado antiligante € o quinteto, sendo também o
mais estdvel. Esse estado interessa ao nosso modelo porque obedece ao critério de Stoner para
o ferromagnetismo.

Durante alguns anos, uma grande quantidade de esfor¢os tem sido dedicada para
investigacdes tedricas e experimentais empenhando-se para entender a estrutura eletronica de
pequenos clusters de metais de transicdo, particularmente moléculas diatdmicas. Essas
moléculas sdo muito interessantes por elas mesmas e também por serem relevantes para a
ciéncia de superficie e para catélises heterogéneas. Por isso, € essencial adquirir uma profunda
compreensao a respeito da estrutura eletronica desses clusters ao nivel atdmico e molecular em
ordem para calcular e elucidar suas propriedades fisicas e quimicas®*.

Tanto as investigacdes tedricas e experimentais, de moléculas de metais de transicao,
sdo dificeis de serem realizadas e por isso mesmo dependem mutuamente umas das outras para
que as interpretacdes sejam adequadas. Para elementos com camadas d parcialmente
preenchidas, considerdveis complicagdes surgem na investigacdo tedrica dos clusters por
causa do grande numero de configuragdes possiveis, as quais resultam em consequéncia da
degenerescéncia dos orbitais atdomicos do tipo d. Além disso, o grau de incerteza e
complexidade aumenta tanto quanto o aumento do numero de buracos na camada d,
alcancando um maximo quando a camada estd cheia pela metade®*. Embora um grande
nuimero de estudos experimentais tenham sido realizados, mesmo assim, ainda aparecem
problemas experimentais relativos aos dimeros dos metais de transicdo pertencentes ao
terceiro periodo da tabela periddica dos elementos quimicos, porque dados espectroscOpicos

225230 § £4 )
. Métodos de espectrometria de massa,

além de serem raros também sao um tanto incertos
em temperatura alta, t€ém sido usados para estimacdo das energias de dissociacdo. Estas
dependem de valores das outras constantes espectrocdpicas assumidas, tais como, distancia de
equilibrio, freqiiéncia vibracional e estados eletronicos falsamente baixos? 2%,

Investigagdes tedricas da configuracdo eletronica do estado fundamental da molécula Fe;
tem direcionado para conclusdes um tanto conflitantes dependendo do método usado®*”,

Apesar das tabelas 3.2 a 3.9 mostrarem o estado fundamental de cada cluster com
relacdo a cada funcional usado em nossos cdlculos e além de ja termos nos referido aos
mesmos, mesmo assim, ainda damos aqui mais informacdes. No estudo que realizamos para o
cluster Fe;, encontramos o estado eletronico fundamental 5Au usando UB3LYP/6-311G(d,p)

com quebra de simetria (tabela 3.2) e UB3LYP/Lanlmb sem quebra de simetria (tabela 3.4).
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Encontramos o estado eletrdnico fundamental ‘A, usando UBLYP/6-311G(d,p) (tabela 3.2),
UB3P86/Lanl2dz, PBE1PBE/Lanl2dz (tabela 3.8) e LSDA/6-311G(d,p) (tabela 3.5), todos
sem quebra de simetria. Encontramos o estado eletronico fundamental 'Y, usando UB3LYP/6-
311G(d,p) (tabela 3.2) e UBLYP/Lanl2dz (tabela 3.7). Também encontramos o estado
eletronico fundamental 5Zu usando UB3LYP/Lanlldz, UBLYP/6-311G(d,p) com quebra de
simetria ¢ UHF/6-311G(d,p). O estado eletronico fundamental 7Zg foi encontrado quando
usamos UBHLYP/Lanl2dz, UBP86/Lanl2dz, CIS/6-311G(d,p) e MP4/6-311G(d,p). Usando
UBHLYP/6-311G(d,p) (tabela 3.2) e UB3P86/Lanlmb (tabela 3.6) encontramos o estado
eletronico fundamental Y. Encontramos o estado eletrdnico °Y, usando LSDA/Lanllmb
(tabela 3.6). Por ultimo, encontramos estado eletrénico fundamental 5Hg quando usamos
UB3P86/6-311G(d,p) (tabela 3.5).

~ 23
Pavio>’!

e colaboradores realizaram cdlculos Hartree-Fock ab initio para o estado de
spin quinteto do cluster Fe,. Mostraram que esse estado descreve bem o magnetismo do
cluster Fe,, estando o mesmo de acordo com a teoria da ressonincia nao-sincronizada de
Pauling'”, para quem as ressondncias nio-sincronizadas de ligagdes covalentes estabilizam o
cristal e explicam sua condutividade elétrica. A energia que estabiliza o metal pode ser tomada
como proporcional ao nimero de estruturas ressonantes nao-sincronizadas por atomo. O
estado de spin quinteto do Fe; € estabilizado por ressonancias nao-sincronizadas das ligacoes
covalentes envolvendo os datomos do cristal. O modelo de cluster que Pavdo e seus
colaboradores utilizaram para descrever o ferromagnetismo no Fe;, conduziu o estado
eletronico A em que cada dtomo colabora com um elétron para a formacdo da banda 4s.
Entretanto, no dtomo isolado, sdo dois elétrons presentes no subnivel 4s. Por sua vez, os
elétrons 3d em virtude de conservarem-se consideravelmente localizados, mantém bastante o
seu cardter atdmico.

A molécula Fe;, tem sido bastante estudada por experimentais e tedricos. Absor¢cdo de
raio-X tem sido utilizado na obten¢do do comprimento da ligacdo Fe-Fe. O comprimento da
ligacdo Fe-Fe, em uma matriz néon em funcdo da concentracdo de Ferro, tem sido
dimensionado usando a absorcdo de raios-X da estrutura fina aproximada (EXAFS)*?. Um
comprimento de ligacdo Fe; de 2,02 + 0,02 A tem sido deduzido através do valor determinado
para as concentracdes baixissimas de Fe. Espectroscopia de fotoelétrons € utilizada na
obtencdo de freqii€ncia vibracionais (®.). Através de espectroscopia Raman em matrizes de

gases nobres, a freqiiéncia vibracional, w., tem acusado um valor de 299,6 cm’’. Em
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espectroscopia de fotoelétron a freqii€ncia vibracional para o Fe; € 300 = 15 cm’, o que estd

233 L «
. Por outro lado, os tedricos tém

em excelente acordo com o valor da ressonancia Raman
utilizado diferentes métodos com a finalidade de obter o estado fundamental, as propriedades
magnéticas, as propriedades espectroscopicas, a afinidade eletronica, os pardmetros hiperfinos,
a energia total e a distancia interatdmica da molécula no seu estado isolado. Normalmente suas
investigacdes culminam no estado septeto.

Harris e Jones®* realizaram o primeiro cdlculo ndo-empirico para o Fe,. Eles usaram o
funcional LDA, obtendo um estado eletronico fundamental 7Au que apresentou um momento
magnético igual a 3,0 pug por dtomo, comprimento de ligacdo de equilibrio (Re) igual a 2,09
angstrom.

. 235,236
Tatewaki e seus colaboradores™

realizaram cdlculos de interacdo de configuracdo
de multireferéncia no Fe,, e concluiram que seu estado fundamental é 7Au. Shim e
Gingerich®’ estudaram Fe, usando uma interacdo de configuracio de valéncia aproximada
que ndo € responsdvel por uma fracdo significante da correlacdo do elétron. O modelo deles
tem uma ligacio 4s-4s formada entre dois dtomos de Ferro °F (3d’4s), e uma multiplicidade
muito densa de estados surgindo através de diferentes ocupacOes dos orbitais d. Eles
encontraram 'A, para o estado fundamental do Fe,,

Bauschlicher e Ricca®®

realizaram calculos MRCI (Multireference Configuration
Interaction) e CASPT2 (Complete Active Space Second- Order Perturbation Theory) para as

moléculas de Fe, e Fe,. Segundo eles, o estado fundamental de Fe, é "A,, derivado da
configuracdo 3d" 462g e o estado fundamental de Fe, é 8Zu' derivado de 3d" 4Gg2 4Gu2.

Para o cluster Co, encontramos o estado eletronico fundamental 5Hu quando usamos
UB3LYP/6-311G(d,p) (tabela 3.2) e UB3P86/Lanl2dz (tabela 3.8). Encontramos o estado
eletrdnico fundamental 5211 quando usamos LSDA/6-311G(d,p) (tabela 3.5), UBLYP/6-
311G(d,p) com quebra de simetria (tabela 3.3), UB3LYP/6-311G(d,p) com quebra de simetria
(tabela 3.3), UB3LYP/Lanl2dz (tabela 3.7), UBLYP/Lanl2dz (tabela 3.7), UBP86/Lanl2dz
(tabela 3.8), UBLYP/Lanllmb (tabela 3.4), UBHLYP/Lanllmb (tabela 3.4). Encontramos o
estado eletronico fundamental 3Zu usando LSDA/LanlImb (tabela 3.6) e UBHLYP/Lanl2dz
(tabela 3.7). 7Y, foi o estado eletrdnico fundamental que encontramos quando usamos
UBLYP/6-311G(d,p) (tabela 3.2) e UBHLYP/6-311G(d,p) com quebra de simetria (tabela

3.3). SZg foi o estado eletronico fundamental que encontramos quando usamos UBHLYP/6-
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311G(d,p) sem quebra de simetria (tabela 3.2). 7Zg foi o estado eletronico fundamental que
encontramos ao usarmos CIS/6-311G(d,p), UHF/6-311G(d,p) e MP4/6-311G(d,p), resultados
todos encontrados na tabela 3.9. Encontramos o estado eletrénico fundamental *Y, a0 usarmos
UB3P86/Lanlmb e UBP86/Lanlmb todos na tabela 3.6. Também encontramos o estado
eletronico fundamental ’A, fazendo uso de UB3P86/6-311G(d,p) (tabela 3.5) e
UB3LYP/Lanllmb (tabela 3.4). O uso do funcional PBE1PBE nos possibilitou encontrar o
estado eletronico fundamental SAg (tabela 3.8).

Barden®’ e seus colaboradores, no ano 2000, afirmaram que “o dimero cobalto é a
molécula menos entendida, assim como o seu estado eletronico fundamental ndo é
experimentalmente conhecido”. Recentemente, em 2006, Qing-Min Ma**® e seus
colaboradores afirmaram que “tanto em experimentos como na teoria, a determina¢do do
estado fundamental do dimero Co, tem sido objeto de muita controvérsia”. Eles estudaram
clusters de Co, (n = 2-13) usando métodos de primeiros principios baseados na teoria do
funcional de densidade. Seus calculos mostraram que o spin total é S = 2. Shim e Gingerich™”,
fizeram otimizacdo de orbitais com HF/(8s, 6p, 3d) e ao realizaram cdlculos computacionais
de interacdo de configuragdo (CI) com 1084 determinantes para constatar o ordenamento
relativo dos estados eletronicos, encontraram o estado fundamental 52g+ com uma ocupagao
orbital natural aproximada de [caroco] (3d 6¢)** (3d m,)** (3d 8,)*%* (3d 8,%)*** (3d my )™
x (3d Gu*)Z’OO (4s Gg)1’94 (4s Gu*)o’%. A ocupacdo de Shim e Gingerich poderia ser verificada
pelo UHF, mas nenhum funcional DFT poderia ser convergido para essa ocupagcdo. Em seus

. - 23
célculos, eles usaram r, =2,56A e @, =162cm™'. Barden” e seus colaboradores, ao

realizarem célculos DFT para o Co,, observaram considerdavel discordancia entre os funcionais
usados assim como para a ocupacdo do estado fundamental. Também observaram que ao
usarem LSDA, um funcional que fica a desejar, encontraram o estado fundamental SAg. Hong-
Jun Fan, Chun-Wan Liu e Meng-Sheng Lia0241, usaram o relativistico método do funcional de
densidade de Amsterdam. Eles encontraram um estado fundamental com S = 2, para o cluster
Co,, com um comprimento de ligacdo de 3,86 a,. Eles também encontraram um estado S = 3 (r
=3,96a,) eumestado S =1 (r=3,84 a,).

Para o cluster Ni,, encontramos o estado fundamental 5Hg quando usamos UB3LYP/6-
311G(d,p) sem quebra de simetria (tabela 3.2), UBLYP/6-311G(d,p) (tabela 3.2), UB3P86/6-
311G(d,p) (tabela 3.5) e UBP86/6-311G(d,p) (tabela 3.5). Encontramos o estado fundamental
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SZU usando UB3LYP/Lanl2dz (tabela 3.7), UBHLYP/Lanl2dz (tabela 3.7), UB3P86/Lanl2dz
(tabela 3.8), UBP86/Lanl2dz (tabela 3.8), UBLYP/Lanl1lmb (tabela 3.4), UBHLYP/Lanl1mb
(tabela 3.4), UB3P86/Lanlmb (tabela 3.6), UBP86/Lanllmb (tabela 3.6), LSDA/Lanllmb
(tabela 3.6), UB3LYP/6-311G(d,p) com quebra de simetria (tabela 3.3), UBHLYP/6-
311G(d,p) (tabela 3.2), UHF/6-311G(d,p) (tabela 3.9) e CIS/6-311G(d,p) (tabela 3.9).
Encontramos o estado fundamental SZU ao usarmos MP4/6-311G(d,p) (tabela 3.9). O estado
fundamental 3Au foi encontrado ao usarmos LSDA/Lanl2dz. O estado fundamental 3Ag foi
encontrado quando usamos UBLYP/Lanl2dz (tabela 3.7) sem quebra de simetria e UBLYP/6-
311G(d,p) com quebra de simetria (tabela 3.3). Por dltimo, encontramos o estado fundamental
SAg ao usarmos PBE1PBE/Lanl2dz (tabela 3.8).

O estado fundamental do Ni; tem sido uma matéria de consideravel debate. A
multiplicidade de estados dentro dos limites de 0,84 eV do estado fundamental consiste de
algumas das semelhancas dentre as 59 configuragdes eletronicas distintas, dentre as quais 41

2 Um trabalho experimental®” relata que o estado fundamental do niquel

sdo degeneradas
seria 3Fu ou T o> apesar dos estados eletronicos 3Z+u, 3Z_g , lz+g e IZ'U serem extremamente
proximos em energia. Por outro lado, alguns trabalhos tedricos dividem-se entre IZ+g e 3Z_g
como sendo os estados eletronicos fundamentais do Ni,. Barden™ seus colaboradores optaram
por lz+g, enquanto Bauschlicher® e seus colaboradores optaram por SZ'g.

Nos cristais metdlicos de Fe, Co e Ni cada dtomo estd envolvido por 8, 12 e 12 dtomos
vizinhos, respectivamente. O nimero de estruturas ressonantes por atomo responsdvel na
estabilidade do metal é proporcional ao quadrado do nimero de ligantes, L% Com relacdo ao
Co, Pauling'* mencionou que o mesmo sofre hibridizacdo. O cobalto passa do estado normal,
cuja configurac@o na sua camada de valéncia é 3d’4s* para o estado ativado 3d54sl4p3 e assim
apresentaria nove elétrons desemparelhados os quais poderdo participar na formagdo de no
maximo nove ligacdes covalentes. Com relacdo ao Ni, ele admitiu, também, um estado
ativado. Em virtude das propriedades magnéticas desses trés metais mostrarem claramente que
as ligacOes envolvem uma interacdo maior de elétrons, segundo Pauling existe uma
participacdo de elétrons s por dtomo, que para o ferro € de 0,22 elétrons, para o cobalto € de
0,71 elétrons enquanto que para o niquel € de 0,61 elétrons. Desse modo, podemos salientar
que para ferro, cobalto e niquel um maior nimero de orbitais envolvidos nas interagdes de
cada um desses metais ird contribuir para aumentar a estabilidade do cristal através do

surgimento de um maior nimero de estruturas ressonantes nao-sincronizadas.
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3.3 Saturacao dos clusters Fe,, Co; e Ni; com atomos de hidrogénio — método da

abordagem do atomo ligado.

O objetivo especifico do item 3.3 é determinar o estado eletronico, a energia total e o
nivel de Fermi para os estados de spin tripleto, quinteto e septeto dos clusters diatdmicos Fe,,
Co; e Ni,, com saturac@o com atomos de hidrogénio, com os funcionais de densidade, métodos
e funcdes de base ja descritos nessa tese.

Em virtude de estarmos fazendo uso de clusters, os quais representam cristais
periddicos, sabemos que as fronteiras de ligagdes covalentes apresentam valéncias
insatisfeitas. Para revestir a regido das fronteiras de ligagdes covalentes, podemos fazer uso de
trés métodos:

e Abordagem de dtomo ligado.

e Uso pseudo-atomos.

e Uso de um atomo de fronteira com orbitais localizados congelados.

A abordagem de dtomo ligado, além de ser o método mais simples para resolver o
problema de fronteira, é o mais executado. Um dtomo de hidrogénio € usado para preencher ou
passivar as valéncias livres da regido que sofreu truncamento. Por outro lado, sabemos que
atomos de hidrogénio ndo t€m condi¢des de representar plenamente o ambiente eletronico
daqueles atomos que foram substituidos por eles, podendo até mesmo introduzir distor¢des na
funcdo de onda do sistema.

O uso de pseudo-dtomos é o método em que o potencial efetivo do carogo substitui um
atomo de fronteira. (ECP-effective core potentials).

O uso de um atomo de fronteira com orbitais localizados congelados € um método mais
fundamental, mais complexo em que os orbitais localizados congelados sdo obtidos através do
uso de diferentes esquemas.

Utilizamos em nossos cdlculos o método da abordagem de dtomo ligado. Saturamos os
clusters Fe, Co; e Niz com dtomos de hidrogénio. Com esse procedimento, estaremos evitando
ligacdes “flutuantes” e evitando, também, que os elétrons dessas ligacdes “flutuantes” sejam
injetados para o interior do seu cluster. Poderemos, dessa forma, tentar melhorar o célculo.

As tabelas 3.10 a 3.12 apresentam as coordenadas, em angstrom, dos clusters Fe,H 4,
Co,Hgs e Ni)Hg, respectivamente. Por outro lado, a tabela 3.13 apresenta os resultados dos

célculos realizados para esses clusters usando-se os funcionais de densidade UB3LYP,
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UBLYP e UBHLYP. A funcdo de base utilizada foi 6-311G (d,p). Devemos rememorar que o

estado quinteto sendo antiligante, isto €, o,, m, ou Jd, € interessante para o nosso modelo. A

tabela 3.13 mostra que o estado de spin quinteto estd de acordo com o critério de Stoner para o

z

ferromagnetismo. No nivel de Fermi, os orbitais que aparecem entre paréntesis é como se

fossem andlogos dos que ndo estdo dentro dos paréntesis.

Para o cluster Fe,H;, trabalhamos com as coordenadas indicadas na tabela 3.10.

Tabela 3.10 Coordenadas do Cluster Fe,H;,em angstrom

Z-Matrix orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y Z
1 26 0 1.241150 0.000000 0.000000
2 26 0 -1.241150 0.000000 0.000000
3 1 0 0.000000 1.241150 -1.241150
4 1 0 0.000000 -1.241150 -1.241150
5 1 0 0.000000 -1.241150 1.241150
6 1 0 0.000000 1.241150 1.241150
7 1 0 2.482300 1.241150 -1.241150
8 1 0 2.482300 -1.241150 -1.241150
9 1 0 2.482300 -1.241150 1.241150
10 1 0 2.482300 1.241150 1.241150
11 1 0 -2.482300 1.241150 -1.241150
12 1 0 -2.482300 -1.241150 -1.241150
13 1 0 -2.482300 -1.241150 1.241150
14 1 0 -2.482300 1.241150 1.241150
15 1 0 0.000000 -1.210000 1.210000
16 1 0 0.000000 1.210000 -1.210000

Para o cluster Co,H, trabalhamos com as coordenadas indicadas na tabela 3.11.

Tabela 3.11 Coordenadas do Cluster Co,Hs em angstrom

Z-Matrix orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)

Number Number Type X Y Z
1 27 0 0.000000 0.000000 1.250000
2 27 0 0.000000 0.000000 -1.250000
3 1 0 0.000000 1.300000 1.250000
4 1 0 0.000000 1.300000 -1.250000
5 1 0 0.000000 0.000000 1.400000
6 1 0 0.000000 0.000000 -1.400000
7 1 0 0.000000 -1.300000 1.250000
8 1 0 0.000000 -1.300000 -1.250000
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Para o cluster Ni,Hgtrabalhamos com as coordenadas indicadas na tabela 3.12.

Tabela 3.12 Cluster Ni>Hg com as coordenadas em angstrom

Z-Matrix orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y Z
1 28 0 1.245800 0.000000 0.000000
2 28 0 -1.245800 0.000000 0.000000
3 1 0 1.245800 1.245800 1.245800
4 1 0 1.245800 1.245800 -1.245800
5 1 0 1.245800 -1.245800 -1.245800
6 1 0 1.245800 -1.245800 1.245800
7 1 0 -1.245800 1.245800 1.245800
8 1 0 -1.245800 1.245800 -1.245800
9 1 0 -1.245800 -1.245800 -1.245800
10 1 0 -1.245800 -1.245800 1.245800
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Tabela 3.13 Estado eletronico, energia total e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto

e septeto do Fe,H;4 Co,He e NipHg. Funcionais UB3LYP, UBLYP e UBHLYP e base 6-

311G(d,p).
Cluster Estado Eletronico  Energia (a.u.) Er Funcional/6-311G(d,p)
"Bia -31,7040931 Ay (G,)
Fe,H)y YAy -31,49223554 By, ()
Big -31,445283 By (3y)
*Big 223158732 A, (8y)
Co,Hs YA, -22,3707189 By, (Gy) UB3LYP
By -21,9888326 A, (c,)
*Big -85,3402297  By(0y)
Ni,Hg Al -85,3569787  Any (Gu)
"Bou -85,2978549 B4 (8y)
Bl -31,9563976 A, (o)
Fe,H)4 YAy -31,8923149 By, (my)
"B, -31,8875983 By, (my)
*Big -22,8225332 By, (Gy)
Co,Hg YA, -22,8443329 By, (G,) UBLYP
"B -22,4544679 A, (c,)
Al -85,8461355  A,u(0y)
Ni,Hg Al -85,8409686 A, (Gy)
"Bau -85,8095746 B4 (8y)
"By, -30,8114899 B, (04)
Fe,H,4 YAy -30,6988978 By, (my)
;T -30,6316976 By, (8y)
*Big -21,2180833 A, (8,)
Co,Hs A, -21,3248797 By, (Gy) UBHLYP
[ -20,9652175 A, (Gy)
Al -84,2329263  A,u(Gy)
Ni,Hs Al -84,2897609 A, (G,)
"Bou -84,161712 By (3y)
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Para o Fe; Hi4, no que se refere ao funcional:

. UB3LYP- Os estados de spin tripleto e septeto sdo ligantes, enquanto o estado
quinteto € antiligante. O estado mais estdvel € o tripleto. O estado quinteto serve para 0 nosso
modelo.

. UBLYP- O estado tripleto é o mais estdvel e é ligante, enquanto os estados
quinteto e septeto sdo antiligantes. O estado quinteto € 1til para o nosso modelo.

. UBHLYP- Os estados tripleto e quinteto sdo antiligantes, enquanto o septeto é

ligante. O mais estdvel € o estado tripleto. O estado quinteto serve para o nosso modelo.

Para o Co,Hs, no que se refere ao funcional:
e UB3LYP- O estado tripleto é ligante, enquanto os estados quinteto e septeto sdo
antiligantes. O estado mais estdvel € o septeto O estado quinteto atende ao nosso modelo.
e UBLYP- Os trés estados s@o antiligantes,sendo o quinteto o mais estdvel. Esse
estado € util para o nosso modelo.
e UBHLYP- Os estados tripleto € ligante, enquanto o squinteto e o septeto sdo
antiligantes. O mais estdvel € o estado septeto. O estado quinteto enquadra-se em nosso

modelo.

Para o NiyHg, no que se refere ao funcional:
. UB3LYP- Os estados tripleto e quinteto sdo antiligantes, enquanto o estado
septeto € ligante. O estado mais estdvel € o quinteto e ele atende ao nosso modelo.
. UBLYP- Os estados tripleto e quinteto sdo antiligantes, enquanto o septeto é
ligante. Sendo o primeiro estado o mais estivel. O quinteto estado estd de acordo com o
nosso modelo.
. UBHLYP- Os dois primeiros estados sao antiligantes. Por outro lado o septeto €

antiligante e também o mais estavel. O estado quinteto condiz com o0 nosso modelo.
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3.4 Larguras de Bandas, Desdobramentos de spin magnético e diagramas

de energia

O objetivo especifico do item 3.4 € calcular a largura da banda d, o desdobramento de
spin e a profundidade da banda s para o estado de spin quinteto dos clusters diatdomicos Fe;,
Co, e Nip, sem saturagdo e com saturacdo com atomos de hidrogénio, utilizando-se os
funcionais de densidade e os métodos com as funcdes de bases ja descritos nessa tese.

O fator chave no entendimento dos metais de transi¢ao 3d € a natureza peculiar de suas
estruturas de bandas eletronicas®”. As bandas de valéncia podem ter sua origem considerada
através de aproximadamente degeneracdo dos niveis atdOmicos 3d e 4s. Esses niveis tem
grandes diferencas nas suas distribuicdes espaciais, com os elétrons 4s extendendo-se
consideravelmente além do valor médio do raio da camada 3d. Portanto, as bandas de
valéncias dos metais de transicdo 3d sdo de dois tipos distintos, uma banda larga
predominantemente de cardter 4s assemelhando-se as bandas de valéncias de metais simples, e

245
d

um conjunto de estreitas, mas correlacionadas bandas . Aos elétrons s esta creditada a

origem primdria de ligacio em metais®*®. Nestes, as estreitas bandas d ddo ascensdo a
fendmenos como o ferromagnetism0247.

A determinacdo correta das dispersdes das bandas de energia e do exchange splitting
magnético, para o elétron itinerante em ferromagnetos, como € o caso de, Fe, Co e Ni248'267,
tem sido um objetivo a ser alcancado e isso jd vem de muito tempo sendo buscado pelos
pesquisadores. Dispersdes de bandas de energia E (k) e desdobramento de spin magnético sdo
fundamentais para a compreensdo de vdrias propriedades fisicas envolvendo estrutura
eletronica da banda d, ferromagnetismo do elétron- itinerante-coletivo e superficies de metal
de transicdo. Exchange splitting magnético dependente da temperatura e dispersdes de bandas
de energia foram determinadas para o Ni, Fe e Co. Contudo, essas propriedades, ainda
permanecem inconclusivas ou ausentes apesar de varios estudos de fotoemissdo de angulo

268271 & outros estudos de fotoemissdo de raios x e de ultravioleta’>.

resolvido
E essencialmente necessario que, nesta sec¢do, ricos comentdrios sejam feitos a respeito
de bandas de energia e de exchange splitting, em virtude de termos trabalhado com essas

propriedades para o Fe, Co e Ni, em nossos cédlculos computacionais .
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O estudo das bandas de energia dos metais de transi¢do Fe, Co e Ni, bem como o
estudo das intensidades das interacdes elétron-elétron que estdo relacionados com as larguras
dessas bandas, sao de fundamental importéancia.

Um 4tomo de sédio cujo nimero atdmico € igual a 11, apresenta no seu estado de
menor energia, chamado estado fundamental, configuracdo eletronica Is® 2s° 2p° 3s’. Ao
colocarmos dois dtomos de sédio que estavam isolados, préximo um do outro, os mesmos
passardo a constituir um tnico sistema, no qual os niveis de energia do primeiro dtomo serao
pertubados levemente pelos niveis de energia do segundo dtomo, e vice e versa. Em virtude
dos dois d&tomos de sédio constituirem um tnico sistema, duplicard a capacidade de locacao de
elétrons por parte dos niveis. A medida que aproximamos um nimero maior de dtomos de
sddio entre si, ocorrerd um ndmero cada vez maior de niveis mais proximos uns dos outros
formando vdrias bandas de energia aproximadamente continuas. Assim, no caso do sédio,
existird a banda 1s, a banda 2s, a banda 2p e a banda 3s. Portanto, o s6dio apresenta quatro
bandas de energia, onde cada uma delas corresponde a um estado orbital. O nimero de estados
em uma banda de energia depende do valor do nimero quintico orbital, /, e pode ser

calculado através da expressao (4/+2)N . Em que [ =0,1,2,3,...(n —1). Desse modo, as bandas

Is, 2s, 2p e 3s do sbédio, possuem 2N estados, 2N estados, 6N estados e 2N estados,

273, 274

respectivamente. A figura 3.4 mostra a formacdo de bandas em sélidos partindo-se de

seus orbitais atdmicos.

’ Camada L

s Camada K

Y

r

Disténcia interatdmica r
Figura 3.4 Formagdo de bandas em sélidos®’> >
Mott e Slater®”” usaram um modelo de banda como base para discussdes qualitativas
dos metais de transicdo como uma classe. Dois tipos de bandas foram empregadas nesse

modelo, nominalmente, uma banda larga de elétrons de valéncia de baixa densidade, a qual
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surge através dos estados atbmicos s e p, e uma banda estreita de elétrons d de alta densidade.
Esse esquema de niveis ocorre em cobre e também em outros metais de transicdo tais como
Fe, Co e Ni. A diferenga essencial entre o cobre e os outros metais de transi¢cao é que a banda
d ndo estd completamente preenchida nesses ultimos. Os niveis d encontram-se, de tal modo,
juntos aos niveis s que configuracdes semelhantes como 3d'® 4s e 3d’ 4s” nos dtomos livres
sdo cerca de 1 ¥2 eV em partes. Quando os dtomos estdo juntos, os niveis s € d desdobram-se
de dentro para fora sobrepondo-se em bandas. Naturalmente, a banda de elétrons d é muito
mais estreita do que a banda s-p porque os elétrons d estdo parcialmente, em parte, protegidos
pelos outros®”.

Krutter’’®, fez a primeira investigacio referente 2 banda d ao aplicar o método
celular para o cobre. Esse método foi introduzido e aplicado por Wigner e Seitz para o mais
baixo estado de energia do elétron de condug¢do em uma rede de sdédio e para a sua
correspondente funcdo de onda. Slater estendeu suas idéias para o cdlculo de estados de
energia mais alta e funcdes de onda em uma rede cubica de corpo centrado e, em particular,
para os estados mais altos de sédio. Por sua vez, Krutter, estendeu as idéias de Wigner, Seitz e
Slater para uma rede cubica de face centrada. Ao computar as bandas s-p, ele assumiu que o
campo dentro de cada célula é aquele do fon cuproso (Cu®) e quando computou a banda d, ele
usou um campo obtido através da configuracdo 3d° 4s das funcdes de onda atomicas de
Hartree para o cobre”’°.

Slater usou o sistema de nivel que foi aplicado por Krutter para o cobre, para discutir
alguns detalhes das ligas dos metais do grupo do ferro, assumindo que as posicdes relativas
das bandas d e s-p ndo mudam muito através do grupo do ferro. A relacdo do comportamento
ferromagnético de ferro, cobalto e niquel para a estrutura eletronica de suas bandas de energia
tém sido discutido por Slater em uma série de artigos. Existem dificuldades ndo superadas na
formulacio de uma completa teoria de ferromagnetismo, mas certamente caracteristicas gerais
podem ser discutidas em termos do presente modelo®’".

Em seu artigo original, Slater usou somente oito funcdes de onda atdmicas e satisfez
condic¢des limites nos centros de apenas oito faces do poliedro atdmico. A dificuldade em
aplicar seus resultados para um metal de transicao € que, nas oito fungdes, ele incluiu apenas
trés das cinco funcdes d. Desde que os metais de transi¢do possuem uma camada d
parcialmente preenchida no atomo livre todas as bandas d podem estar parcialmente ocupadas

no metal, e portanto se somente trés fungdes d estdo incluidas, o quadro da banda pode esta
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completamente inexato. O método de Slater tem sido estendido para incluir condi¢des limites
em todas as quatorze faces do poliedro atdmico®’.

279-281 .
, caracteriza

O modelo de ferromagnetismo devido a Stoner, Wolfarth e Slater
bandas polarizadas de spin, €, (k), as quais estdo divididas pelas energias, AE, (k), devido as
interacdes de exchange. AE €é uma funcao do vetor de onda k e banda de indice n, mas ele tem
sido usualmente tratado como uma constante para as bandas derivadas-d e é designada igual a
zero para bandas derivadas-sp. Estimativas para o valor médio do desdobramento de exchange
das bandas d, AE, sdo cercade 0,4 eV em Ni, 1,1 eVemCoe 1,7em F e?2. Através de célculos
de estrutura de bandas de ferro ferromagnético, Tawil e Callaway, obtiveram o exchange
splitting €, (k) auto-consistentemente, usando um campo Hartree- Fock médio que € diferente
para as duas direcdes do spin do elétron. Esses cédlculos, de modo satisfatério, reproduziram os
momentos de saturacdo observados®®.

Os sdlidos podem apresentar, a zero Kelvin, quatro tipos de estruturas de bandas de
energia, as quais sao:

a) condutor metdlico com a banda de condugdo parcialmente ocupada;

b) condutor metélico com superposi¢cdo da banda de valéncia, totalmente preenchida, com a
banda de conducdo vazia;

¢) isolante (polimeros e a maioria dos materiais ceramicos).

d) semi-condutor (Si, Ge, GaP, GaAs e InSb). Eles apresentam a banda de valéncia preenchida

e a banda de condugdo vazia®*,

O primeiro tipo de estrutura corresponde a metais, como por exemplo, 0s metais
localizados nos grupos 1 e 11 da tabela periédica. O segundo tipo de estrutura, exemplifica os
metais dos grupos 2 e 12 da tabela periddica. Tomemos por exemplo, o metal alcalino terroso
magnésio. Ele apresenta a banda de valéncia 3s, totalmente preenchida, superposta com a
banda de condugdo 2p, totalmente vazia. Para o primeiro e segundo tipo de estruturas, que sao
cristais metalicos, o nivel de Fermi, a zero Kelvin, estd localizado no meio da banda de
condugdo. Nos cristais semicondutores, a zero Kelvin, todos os seus elétrons encontram-se

localizados abaixo do nivel de Fermi ( E,. ), estando este localizado em uma banda de energia

proibida a qual encontra-se situada entre a banda de conducdo e a banda de valéncia, que sdo
duas bandas de energias permitidas. Em um isolante, a largura da banda de energia proibida —
“energy band gap”- é bem maior que para um semicondutor. Nestes, através de ativacdo
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térmica e adicdo de dopantes poderd ter elétrons transferidos da banda de valéncia para a
banda de conducdo®™. Portanto, nos semicondutores, para T > 0 K os elétrons que foram
ativados ocupardo niveis acima de E, .

As propriedades combinadas que instantaneamente caracterizam um metal sdo: elevada
condutividade elétrica e térmica, ductilidade, maleabilidade e o reconhecido brilho metalico. A
ductilidade natural do ouro, por exemplo, permitiu ao artesdo, desde os tempos imemoriais,
realizar ornamentos primorosos. Acima de tudo, porém, o carimbo caracteristico de um metal
ou substincia metdlica seguramente € sua suprema e incompardvel habilidade natural para
transmitir o fluxo de eletricidade. Todos nds instintivamente reconhecemos que os metais sao
“magnificos condutores de eletricidade”. No final das contas, é essa caracteristica, essa
propriedade intrinseca, que separa os metais dos isolantes e dos ndo-metais®®>. Um dos
motivos pelos quais os metais possuem elevada condutividade elétrica é devido os elétrons
serem transferidos da banda de valéncia para a banda de condu¢d@o de modo relativamente
facil. Porém, a vibracdo térmica que € causada pelo aumento de temperatura, os defeitos
cristalinos e d&tomos de soluto que sdo adicionados aos reticulos cristalinos dos metais, fazem
aumentar a resistividade elétrica desses elementos quimicos e, como conseqiiéncia a sua
condutividade elétrica diminui. Outro motivo para que a condutividade elétrica dos metais seja
elevada € devido suas bandas de energia serem parcialmente preenchidas. Em virtude da
existéncia de estados de energia ocupados, a passagem de elétrons desses para aqueles serd
acelerada pela aplicacdo de um campo elétrico.

A condutividade elétrica dos isolantes, como por exemplo, a maioria dos materiais
ceramicos, € apreciavelmente baixa em virtude da banda proibida ser bastante larga e por isso
mesmo ela oferece dificuldade para ser vencida.

O aparecimento de bandas de energia em metais, semicondutores e isolantes, &
ocasionado pela interacao elétron-elétron e pelo preenchimento dos niveis de energia que deve
ser realizado de acordo com o principio da exclusdao de Pauli que estabelece que, dois elétrons
de um mesmo dtomo ndo devem ter os quatro nimeros quanticos iguais entre si. Em termos
matematicos, para que esse principio seja obedecido, a fun¢do de onda total do elétron, que é
formada pelo produto entre a funcdo de onda da parte orbital e a funcdo de onda da parte de
spin, deve ser antissimétrica. Isto €, deve trocar de sinal como conseqiiéncia da inversdao das

p 96
coordenadas dos elétrons”".
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Ao analisarmos a configuracdo eletrOnica, no estado fundamental, dos dtomos dos
metais de transi¢do ferro, cobalto e niquel, teremos na camada de valéncia a seguinte
distribuicdo eletronica, 4s° 3d °, 4s° 3d’ e 4s°3d°, respectivamente. Portanto, podemos verificar
que a camada 3d é mais interna que a camada 4s. Desse modo, a banda d estd fortemente
concentrada ao redor dos seus nucleos atdmicos e como conseqiiéncia, formard uma banda de
energia, relativamente estreita. A relativamente estreita banda d, apesar de apresentar
correlagdes intra-atdmicas fortes que s@o responsaveis pela génese de propriedades que sdo de
natureza localizadas, ela possui cardter itinerante. Por outro lado, a banda 4s por ndo estar tao
concentrada ao redor dos nicleos atdmicos, € mais larga que a banda d.

A largura de uma banda de energia depende do grau de superposicdo das fungdes de
onda atdmicas que estdo concentradas em dtomos vizinhos que fazem parte de um sélido. Uma
vez que a superposi¢cdo dessas fun¢des de onda acontece com maior intensidade com os niveis
mais externos, € facil aceitarmos o fato da banda 4s ser mais larga que a banda 3d. Para
corroborar nossos argumentos, podemos levar em consideracdo a aproximacdo de ligacdo
forte, que € aplicada aos elétrons situados nas camadas de energias internas, € que no sélido
mantém um certo carater localizado, como acontece nos elétrons 3d dos metais de transi¢ao

Fe, Co e Ni, onde a largura dessas bandas € diretamente proporcional a
|<® ()| V]| @(r+R)>|% (3.23)

em que @ (r) € uma funcio de onda atdbmica, V € o potencial eletronico e R € a posi¢cdo do
atomo vizinho. Portanto, as bandas de valéncia d e s desses metais apresentam larguras
diferentes entre si’°.

Através da andlise das bandas de energia nesses materiais, poderemos entender as
diferencgas que existem nas suas propriedades condutoras.

O modelo de ligacdo forte e a atuagdo de um potencial fraco sobre o géds de elétrons
livres podem ser utilizados para explicarem o aparecimento das bandas de energia. Pelo
modelo de ligacdo forte, a superposi¢ao das fun¢des de onda atdmicas no sélido, acontece de
tal modo que a funcdo de onda do elétron pode ser descrita como uma combinacio linear de

orbitais atdmicos. Para o segundo caso, o gds de elétrons € pertubado apenas por um potencial

produzido pela rede cristalina.
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Nessa andlise que estamos fazendo a respeito da génese das bandas de energia,
devemos lembrar do teorema de Bloch, uma vez que os célculos apoiados nesse teorema sao
conhecidos como célculos de banda. Importante € lembrarmos que, no estado sélido existe um
nimero muito grande de dtomos que interage entre si superpondo suas funcdes de onda. Por
exemplo, um mol de qualquer elemento sélido, tal como o ferro, cobalto e niquel, contém
seiscentos e dois sextilhdes de atomos, 6,02.]023, de cada um desses metais de transi¢do.
Portanto, para resolver a equacdo de Schrodinger para uma quantidade tdo expressiva de
atomos, podemos fazer uso do teorema de Bloch.

O teorema de Bloch®*®, equacdo 3.24, provou por meio de raciocinio concludente que,
a simetria de translacdo de um sdlido € refletida na funcio de onda do cristal. A simetria de

7z

translacdo é a determinacdo da posicdo de cada dtomo em um soélido cristalino quando

. . . . ... 264
deslocamos em todas as dire¢des, um pequeno niimero deles que € chamado cé€lula unitaria™ .

W (F+l)=eMW (F) =TV, (F) (3.24)

Em que o vetor [ = n,a +nzl; +n,c¢ representa uma translagdo segundo a periodicidade da
rede; k = P é o vetor de onda da rede.

Um cristal, geralmente, é definido como um sélido que apresenta seus 4atomos
arranjados em um reticulo periddico tridimensional. Idealmente, o arranjo mais estavel dos
atomos em um cristal serd aquele que minimiza a energia livre por unidade de volume ou, em
outras palavras, aquele que: preserva a neutralidade elétrica, satisfaz o cardter direcional das
ligacdes covalentes, minimiza as repulsdes ion-ion e agrupa os 4tomos 0 mais compactamente
possivel. A maioria dos sélidos € cristalina. Alguns, como os vidros e as resinas termorigidas
sdo totalmente amorfos. Outros, como muitos termopldsticos apresentam regides cristalinas
em uma matriz amorfa®**,

Para um elétron que se move em um cristal, os seus autoestados sdo dados pelas
solugdes da equagdo de Schrodinger. Sendo U, o potencial que atua sobre um elétron na
posicdo r, e sabendo-se que esse potencial é devido somente aos ions positivos da rede

cristalina e que a interacdo que acontece entre elétron-elétron ndo estd sendo levada em

consideracdo, a equagdo de Schrodinger a ser resolvida é:
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2
(—h—V2 +U(r)y =Ey (3.25)
2m

Em virtude dos ions da rede ocuparem posi¢des regulares, isso faz com que o potencial

Uy tenha uma periodicidade espacial. Sendo R um vetor da rede cristalina, o potencial U terd
a propriedade:
Ur+r) = U
(3.26)

Na medida em que todos os pontos de uma rede de Bravais sdo equivalentes, € intuitivo
pensar que se ¥ () € Wi (r + R) sdo funcdes de onda em r e r + R, respectivamente, devemos
ter:

lwer +R)|? = | yue(r) |7 (3.27)
ou em outras palavras, essas funcdes sO diferem de um fator de fase global que escreveremos
como exp(i (k.R) :

vi(r + R) = &%y (r) (3.28)
que € a expressdo matemadtica do teorema de Bloch, em que o vetor R = n;a + nb + nsc,
representa uma translagdo conforme a periodicidade da rede e k = p/ i € o vetor de onda da
rede cristalina. A funcdo de onda w; (r), geralmente € escrita sob a forma:
wi(r) = " Fu(r) (3.29)

onde u; (r) € uma funcdo que também possui a periodicidade da rede cristalina, ou seja:

wrk(r + R) = uy (r) (3.30)
Deve-se, entdo, determinar ug (r) para cada célula unitaria. Cada valor de k caracteriza um
autoestado.

As figuras 3.5 a 3.21 sdo diagramas de energia dos clusters Fe, Co, e Ni, no estado
quinteto obtidos através dos funcionais de densidade B3PW91, B3P86, B3LYP. Também
utilizamos o método MP4. As funcdes de base utilizadas foram Lanl2dz, Lamllmb e 6-311
G(d,p). Apesar de repetitivos, os graficos que apresentamos sdo necessdrios para definir os
estados eletronicos envolvidos nos célculos das larguras de bandas d, nos desdobramentos de

spin e nas profundidades das bandas s em cada caso.
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As tabelas 3.14 a 3.16 sistematizam os valores calculados e experimentais das larguras
das bandas d ocupadas, dos desdobramentos de spin magnético (d) e os fundos da bandas s em
eV, referentes ao estado quinteto dos clusters Fe, , Co, e Ni, fazendo-se uso de UB3LYP/6-
311G (d,p), UB3LYP/Lanllmb, LSDA/6-311G(d,p), e LSDA/ Lanllmb, respectivamente. A

tabela 3.14, € exclusiva para o Fe; e suas referéncias estdo contidas nas das demais tabelas.

Tabela 3.14 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo da banda s em eV para o Fe,

através dos funcionais UB3P86, UB3PW91 e PBEIPBE. A funcio de base é Lanl2dz.

UB3P86/Lanl2dz UB3PWO91/Lanl2dz PBE1PBE/Lanl2dz
Fe, Fe, Fe,
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 3.8 3,1% 4,5° 39 3,14 4,5° 4,4 3,1% 4,5°
Desdobramento de spin 1,5 1,5% 1,7° 1,6 1,5% 1,7° 1,7 1,5% 1,7°
Profundidade da banda s 9,3 9,2¢ 9,0 9,2¢ 9,5 9,2¢
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Tabela 3.15 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo das banda s em ¢V para o

Fe,, Co, e Nij através dos funcionais UB3LYP e LSDA e funcdes de base 6-311G(d,p) e Lanl1mb.

UB3LYP/6-311G(d,p)

Fe, Cos Ni,
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 4,2 3,1°;4,5° 4,0 3,8° 4.8 3,4*0 4,31
Desdobramento de spin 2,5 1,54 1,7¢ 1,3 1,1% 0,8 0,3%%: 0,7¢
Profundidade da banda s 7,7 9,2°¢ 8,8 - 8,2 -

UB3LYP/Lanllmb

Fe, Co, Nip
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 3,0 3,1% 4,5° 4,4 3,8 48 3,4% 4,3
Desdobramento de spin 1,7 1,54 1,7 1,8 1,1* 0,8 0,3*, 0,7
Profundidade da banda s 11,1 9,2¢ 11,7 - 9,1 -

LSDA/6-311G(d,p)

Fe, Cos Ni,
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 2,0 3,1% 4,5° 2.4 3,8% 4.8 3,4% 43¢
Desdobramento de spin 1,2 1,54 1,7 1,3 1,1°% 0,8 0,3*%, 0,7
Profundidade da banda s 6,0 9,2¢ 6,8 - 9,1 -

LSDA/Lanllmb

Fe, Co, Nip
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 4.1 3,1% 4,5° 3.6 3.8% 4.8 3,4% 43¢
Desdobramento de spin 1,4 1,5% 1,7° 1,8 1,1% 0,8 0,3 ,7°
Profundidade da banda s 6,0 9,2° 8,0 - 9,1 -

‘Ref [287] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .
°Ref [288] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .Rev. Lett. 40, 23, 1514, 1978.

Rev. Lett. 44, 2, 95, 1980.

‘Ref [289] L. Ley, O. B. Dabbousi, S. P. Kowalczyk, F. R. McFeely, D. A. Shirley, Phys. Rev. B 16, 12, 1977
9Ref[290] R.J.Smith, J.Anderson,J.Hermanson and G.J .Lapeyre, Solid State Comunication, 21, 459, 1977.

°Ref [291] F. J. Himpsel, P. Heimann e D. E. Eastmamn, J. Appl. Phys. 52, 1658 (1981) e K. Lee, J. Callaway, K. Kwong, R. Tang, A.
Ziegler, Phys. Rev. B, 31, 1796 (1985).
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Tabela 3.16 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo da banda s em eV para o
Fe,, Co, e Ni, através dos funcionais UBP86, UBHLYP e do método MP4. As funcdes de base usadas sdo
Lanllmb e 6-311G(d,p).

UBP86/Lanllmb

Fe, Cos Ni,
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 6,1 3,1% 4,5° 42 3,8° 42 3,4% 4,3
Desdobramento de spin 1,3 1,5%1,7° 1,6 1,1° 1,6 0,3%0,7°
Profundidade da banda s 7,0 9,2°¢ 5,2 - 5,2 -

UBHLYP/Lanllmb

Fe, Co, Nip
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 3,0 3,1% 4,5° 3.0 3.8% 4.8 3,4% 43¢
Desdobramento de spin 1,4 1,5%1,7° 1,3 1,1% 0,8 0,3 ,7°
Profundidade da banda s 12,5 9,2°¢ 13,1 - 9,1 -

MP4/6-311G(d,p)

Fe, Cos Ni,
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 42 3,1% 4,5° 3.9 3.8% 12,8 3,4% 43¢
Desdobramento de spin 2.5 1,5%1,7° 1,8 1,1° 1,5 0,3*, 0,7
Profundidade da banda s 9.8 9,2¢ 11,1 - 17,8 -

‘Ref [287] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .Rev. Lett. 44, 2, 95, 1980.

Ref [288] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .Rev. Lett. 40, 23, 1514, 1978.

‘Ref [289] L. Ley, O. B. Dabbousi, S. P. Kowalczyk, F. R. McFeely, D. A. Shirley, Phys. Rev. B 16, 12, 1977

dRef[290] R.J.Smith, J.Anderson,J.Hermanson and G.J.Lapeyre, Solid State Comunication, 21, 459, 1977.

‘Ref [291] F. J. Himpsel, P. Heimann e D. E. Eastmamn, J. Appl. Phys. 52, 1658 (1981) e K. Lee, J. Callaway, K. Kwong, R. Tang, A.
Ziegler, Phys. Rev. B, 31, 1796 (1985).

A tabela 3.17 sistematiza os valores calculados e experimentais das larguras da banda d
ocupadas, dos exchange splitting magnético (d) e os fundos da bandas s em eV, referentes ao
estado quinteto dos clusters Fe; Co, e Ni; fazendo-se uso dos funcionais UB3LYP/6-

311G(d,p), UBLYP/6-311G(d,p), UBHLYP/6-311G(d,p) e da fun¢do de base 6-311G(d,p). Os
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calculos foram realizados com quebra de simetria em que os mesmos apoiam-se no fato de
que ocorrendo magnetismo, o estado fundamental tem uma quebra de simetria e a energia do

estado fundamental € descrita por funcionais que dependem da densidade do vetor

magnetizacio m(r)>".

Tabela 3.17 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo da banda s em eV para o Fe,,
Co, e Ni, através dos funcionais UB3LYP/6-311G(d,p), UBLYP/6-311G(d,p), UBHLYP/6-311G(d,p) e funcio
de base 6-311G(d,p) com quebra de simetria.

UB3LYP/6-311G(d,p) — com quebra de simetria

Fe, Co, Nip
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 3,8 3,1% 4,5° 3.7 3.8% 2.8 3,4% 4,39
Desdobramento de spin 2,9 1,54 1,7 1,3 1,1% 1,0 0,3*%,0,7°
Profundidade da banda s 7,9 9,2¢ 7.7 - 10,2 -

UBLYP/6-311G(d,p) — com quebra de simetria

Fe, Co, Nip
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 3,0 3,1%,4,5° 3,5 3,8" 3,4 3,4% 4,37
Desdobramento de spin 1,4 1,5% 1,7° 1,3 1,1% 0,7 0,3 ,7°
Profundidade da banda s 6,2 9,2¢ 5,1 - 10,0 -

UBHLYP/6-311G(d,p) — com quebra de simetria

Fe, Cos Nip
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 8.2 3,1% 4,5° 8,0 3,8° 4,0 3,4% 4,3
Desdobramento de spin 1,4 1,5% 1,7° 1,4 1,1* 0,5 0,3*°, 0,7
Profundidade da banda s 13,71 9,2¢ 13,74 - 8,8 -

“Ref [287] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .Rev. Lett. 44, 2, 95, 1980.

Ref [288] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .Rev. Lett. 40, 23, 1514, 1978.

‘Ref [289] L. Ley, O. B. Dabbousi, S. P. Kowalczyk, F. R. McFeely, D. A. Shirley, Phys. Rev. B 16, 12, 1977

dRef[290] R.J.Smith, J.Anderson,J.Hermanson and G.J.Lapeyre, Solid State Comunication, 21, 459, 1977.

°Ref [291] F. J. Himpsel, P. Heimann e D. E. Eastmamn, J. Appl. Phys. 52, 1658 (1981) e K. Lee, J. Callaway, K. Kwong, R. Tang, A.
Ziegler, Phys. Rev. B, 31, 1796 (1985).
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Fazendo-se a aproximacdo de um cristal por um cluster, aparecerdo efeitos ndo
desejaveis em virtude da perda de periodicidade, e isto implicard na presencga de algum tipo de
superficie, onde os termos coulombianos de longo alcance serdo ignorados. Para evitar o
surgimento de ligacdes “flutuantes” e também para evitar que os elétrons de tais ligacdes
sejam injetados para o interior do cluster, saturamos os clusters Fe,, Co; e Ni; com atomos de
hidrogénio nos seus limites, seguindo os eixos a, b e ¢ da célula unitdria, com as coordenadas
em angstrom ja citadas nas tabelas 3.10, 3.11 e 3.12. Tais artificios podem melhorar os
calculos.

A tabela 3.18 sistematiza os valores calculados e experimentais das larguras das bandas
d ocupadas, dos exchange splitting magnético (d) e os fundos das banda s em eV, referentes ao
estado quinteto dos clusters Fe,H 4, Co2Hg e NioHg fazendo-se uso dos funcionais e fungdes de
base: UB3LYP/6-311G(d,p), UBLYP/6-311G(d,p), UBHLYP/6-311G(d,p) e UB3P86/6-
311G(d,p).
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Tabela 3.18 Largura da banda d ocupada, desdobramento de spin magnético e fundo da banda s em eV para o

Fe,H,,, CoHs e NiyHg através dos funcionais UB3LYP, UBLYP e UBHLYP e UB3P86 e funcdo de base 6-

311G(d,p).
UB3LYP/6-311G(d,p)

Fe His Co,He Ni,Hg
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 32 3,1% 4,5° 2,7 3,8° 3,7 3,4% 4,3°
Desdobramento de spin 1,1 1,5%1,7° 2,2 1,1* 0,4 0,3%%: 0,7¢
Profundidade da banda s 20,3 9,2°¢ 16,4 - 11,7 -

UBLYP/6-311G(d,p)

Fe, Hy4 Co, Hg Ni, Hg
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 4.6 3,1% 4,5° 6,2 3.8% 3.4 3,4% 43¢
Desdobramento de spin 1,7 1,5%1,7° 1,7 1,1* 0,7 0,3*, 0,7
Profundidade da banda s 18,4 9,2¢ 15,0 - 10,0 -

UBHLYP/6-311G(d,p)

Fe, His Cos He Ni, Hg
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 4,0 3,14 4,5° 3.8 3,8 5,1 3,4% 43¢
Desdobramento de spin 1,1 1,5%1,7° 1,2 1,1°% 0,4 0,3*%, 0,7
Profundidade da banda s 23,6 9,2¢ 18,4 - 13,8 -

UB3P86/6-311G(d,p)

Fe, Hy4 Co, Hg Ni, Hg
Propriedade Calc Exp Calc Exp Calc Exp
Largura da banda d 3,1 3,1% 4,5° 2.9 3,8 3,6 3,4% 4,3°
Desdobramento de spin 2,3 1,5% 1,7° 1,0 1,1% 0,6 0,3 (,7¢
Profundidade da banda s 20,8 9,2¢ 17,0 - 12,3 -

‘Ref [287] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .
°Ref [288] D. E. Eastmamn, F. J. Himpsel, and J. A. Knapp, Physis .Rev. Lett. 40, 23, 1514, 1978.

Rev. Lett. 44, 2, 95, 1980.

‘Ref [289] L. Ley, O. B. Dabbousi, S. P. Kowalczyk, F. R. McFeely, D. A. Shirley, Phys. Rev. B 16, 12, 1977

9Ref[290] R.J.Smith, J.Anderson,J.Hermanson and G.J .Lapeyre, Solid State Comunication, 21, 459, 1977.

‘Ref [291] F. J. Himpsel, P. Heimann e D. E. Eastmamn, J. Appl. Phys. 52, 1658 (1981) e K. Lee, J. Callaway, K. Kwong, R. Tang, A.
Ziegler, Phys. Rev. B, 31, 1796 (1985).
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Os valores calculados para as Larguras da banda d, para os desdobramentos de spin e
para profundidades das bandas s, estdo, de um modo geral, em bom acordo com os valores
experimentais determinados através de espectroscopia de fotoemissdo de angulo resolvido
(ARPES) com cristais de Fe (111), Co (001) e Ni (11 1)287’ 288, Espectroscopia de fotoemissao
de angulo resolvido (ARPES) € um dos métodos mais poderosos para determinar diretamente
a estrutura da banda eletronica assim como a topologia da superficie de Fermi. No entanto,
existem poucos exemplos da determinacdo da estrutura eletronica tridimensional através do

controle da energia de excitacdo e do angulo detectado®>

. Em relacdo as larguras das bandas
d, os valores calculados estdao, geralmente, acima dos valores experimentais. Uma explicagcao
para tal fato € que ARPES mede apenas algumas camadas atdmicas superficiais, onde ocorre
um estreitamento de banda®®" > >,

Os raios covalentes dos metais de transi¢do decrescem da esquerda para a direita ao
longo de uma série de transi¢do. Como exemplo, temos os valores 1,172\, 1,16 Ae 1,15 A
para o Fe, Co e Ni, respectivamente. J4 proximo ao final da série, observa-se um pequeno
aumento no tamanho dos raios covalentes dos elementos de transicdo restantes do periodo. Por
outro lado, da esquerda para a direita, protons e um numero correspondente de elétrons sdo
adicionados ao nucleo e a eletrosfera, respectivamente, para gerar os elementos sucessivos da
classificacdo periddica dos elementos quimicos. Os elétrons blindam de forma ineficiente a
carga nuclear. Por exemplo, elétrons d blindam menos eficientemente que elétrons p, e estes
menos eficientemente que elétrons s**°. Em virtude dessa blindagem ser ineficiente, a carga
nuclear efetiva aumenta e atrai mais fortemente todos os elétrons, provocando a contra¢do no
tamanho dos dtomos. No entanto, em clusters tais como Fe, Co; e Ni; que fazem parte de
nosso estudo, ao acontecer a superposicdo das bandas d e a superposicdo das bandas s, em
virtude da aproximagdo dos dtomos que constituem cada um desses clusters, a repulsao
eletrOnica torna-se muito mais relevante do que a carga nuclear efetiva nesses sistemas. Assim
que, ao aumentar o nimero de elétrons na banda d, maior serd a repulsdo eletronica e
consequentemente maior serd a largura da banda d. Portanto, de um modo geral, a largura da
banda d no ferro € menor que no cobalto, que por sua vez € menor que no niquel.

Em um sélido cristalino, a largura de uma banda e a sua “profundidade” dependem da
estrutura eletronica do nivel atdmico que originou a banda (como por exemplo, bandas ”3d”

do Fe, Co e Ni sdo mais estreitas do que as bandas “4s”) e das simetrias do cristal ( por

exemplo, uma banda “3d” pode ter caracteristicas diferentes em cristais com simetrias
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diferentes). Por sua vez, a estrutura eletronica de um nivel atdbmico depende da “impressao
digital” de cada elemento quimico, a carga nuclear. Isto é, do niimero atdmico, Z, uma vez que
esse numero € que nos possibilita escrever a configuracdo eletronica de cada 4atomo
pertencente a um determinado elemento quimico. Portanto, a profundidade da banda s
aumenta com o aumento do niimero atdmico.

A considerdvel concentragdo de estados proximo do fundo da banda d tem sido
encontrado para todos os elementos de transicdo os quais tem sido estudado e podem ser
considerados responsdveis pelas suas relativamente altas energias de ligacdo. Esta
possibilidade tem sido enfatizada por Manning, Chodorow e por Seitz*’".

Apesar de intensos estudos, dois aspectos bdsicos em relagdo ao niquel tem
permanecido controversos e nao resolvidos. Estes aspectos sdo, a largura total da banda d e o
desdobramento de spin magnético®’. E bem reconhecido que os espectros da banda de
valéncia, tais como as curvas de fotoemissdo, dos metais de transicdo e dos metais nobres,
exibem larguras de banda, geralmente, em concordincia com a teoria de banda. Niquel é uma
exce¢do notdvel. Medidas descrevem uma largura de banda a qual € notadamente mais estreita
do que na teoria™". Experimentos de fotoemissdo ultravioleta de angulo-integrado e
experimentos de fotoemissdo de raio-X tém indicado para o Ni uma largura da banda d, de
aproximadamente 3,3 eV que € muito menor do que a largura de 5 eV calculada por Hodges et
al”’. Uma explicacdo dada para as bandas estreitas que foram observadas nos experimentos, €
que fotoemissdo detecta apenas algumas camadas atdmicas enquanto o estreitamento de banda
ocorre na superfl’ci62%’ ¥7 Outra explicacdo referente as larguras experimentais que sao
estreitas, é que os estados d mais baixos em Ni tm tempo de vida buraco-elétron®® muito
curto.

A magnitude do desdobramento de spin entre as bandas de “spin up” e bandas de “spin
down” nos metais ferromagnéticos Fe, Co e Ni desde muito tempo tem sido matéria
controversa. A mais antiga estimativa para o desdobramento de spin magnético foi feita por
Slater®. Ele assumiu que o splitting era devido ao mecanismo que conduz para a regra de
Hund aplicada para os atomos, a troca intra-atomica entre elétrons em orbitais d ortogonais.
Slater encontrou que

AE = JAn (3.31)
Em que AE é o desdobramento de spin; Ané a diferenca entre o nimero de elétrons de “spin

up”’e o nimero elétrons de “spin down” por dtomo; J é a média apropriada das integrais de
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exchange J . com m # m ,em que m € o niimero quantico azimutal e a integral de exchange

¢ calculada pela expressao

=[O OR ),

mm

rdr’ (3.32)
=]

Slater®?, ao estudar o espectro atdmico do Ni, detectou que J =0,85¢V,enquanto
AE =0,5¢eV.

Usando fotoemissao de angulo resolvido com cristais isolados de Fe (111), Co (0001) e
Ni (111) foi determinado o exchange splitting magnético das bandas de energia E (k) ao longo
das linhas de simetria. As larguras das bandas d ocupadas apresentaram os valores 3,1 eV para
o Fe, 3,8 eV parao Co e 3,4 ¢V para o Ni¥”. Também foi encontrado o valor de 4,3 eV para a
largura da banda d do Ni*, enquanto que os exchange splittings sdo 1,5 ¢V para o Fe, 1,1 eV
para o Co e 0,3 eV para o Ni**'. Por outro lado, foi encontrado para o desdobramento de spin
magnético do ferro valor variando de 1,1 eV a 2,2 eV que mostra a polarizagdo de spin
convencional, isto é, niveis de spins majoritdrios mais baixo em energia do que os niveis de
spins minoritarios?”®. Para o Ni foi encontrado valor variando de 0,31 eV a 0,63 eV para o
desdobramento de spin (d)299.

Comparagdes com a teoria mostram que o estado da arte de célculos ab initio
descrevem os fortes ferromagnetos Fe ¢ Co muito melhores do que o Ni**”*°. Um tratamento
muito detalhado do problema do exchange splitting na estrutura de banda do ferro
ferromagnético, isto é, do ferro alfa, foi dado por Duff and Das*®. Eles obtiveram valores
significativamente grandes para os exchange splittings (3,5 eV) do comeco ao fim da zona de
Brillouin quando comparados a outros calculos. Isto aumentou a largura da banda total para 13
eV. Esse valor excede consideravelmente o valor experimental.

Zonas de Brillouin € a classificagdo dos estados energéticos de um metal. Estes, podem
ser permitidos e nao permitidos. Nos metais de baixo ndimero atdmico existem poucas zonas
de Brillouin, enquanto que nos metais de elevados nimeros atdmicos, existem vdérias zonas de
Brillouin. Litio, um metal alcalino, apresenta a sua primeira zona de Brillouin totalmente
coberta, enquanto a sua segunda zona de Brillouin estd apenas 50 % coberta.

Bandas de energia em ferro ferromagnético foram calculadas autoconsistentemente por

Callaway e Wang®®. Eles usaram trés diferentes potenciais. O primeiro potencial foi a
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aproximagdo local de exchange de Kohn-Sham-Gaspar (KSG). O segundo, um potencial

similar usado em um cdlculo anterior ( X com X =0,64). O terceiro, um potencial de

exchange-correlagdo de von Barth e Hedin (vBH). Eles utilizaram o método da combinagao
linear de orbitais atdbmicos e um conjunto de bases de orbitais Gaussianos independentes. O
acoplamento spin-6rbita e outros efeitos relativisticos foram ignorados. Segundo eles, o uso do
potencial de exchange-correlagdo melhorou os resultados obtidos, mas algumas discrepancias
ainda permaneceram. Eles relataram que a largura da por¢do ocupada das bandas d € cerca de
4,7 eV para o potencial vBH e 4,8 eV para o potencial KSG. O exchange splitting da banda d
variou substancialmente estendendo-se de 1,3 eV (proximo do fundo da banda) a 2,2 eV
préximo do topo no caso do potencial vBH. Para o potencial KS, os valores correspondentes
sdo 1,6 e 2,7 eV.

O niquel tem sido o metal ferromagnético mais interessante para os estudos que
descrevemos anteriormente. Wang e Callaway299 calcularam para o Ni o desdobramento de
spin ferromagnético da banda d usando os potenciais KSG e vBH. Préximo do fundo da banda
o valor encontrado foi 0,88 eV com o primeiro potencial e 0,63 eV com o segundo potencial.

Uma descri¢do completa do exchange splitting das bandas de energia do Ni foi obtida
por Himpsel, Heimann e por Eastman®'. As bandas de energia do Ni estabelecem uma base
para o entendimento de vdrias propriedades desse metal, por exemplo, propriedades pticas,
propriedades de transporte, fotoemissdao de spin polarizado e emissdo de campo. A correlagdo
entre intensidades experimentais de emissdo satélite e o estreitamento da banda d para o Ni,
tem mostrado o maior efeito de muitos elétrons com a presen¢a de uma grande intensidade

satélite e substancial interacdo de Coulomb intra-atdomica(U). Os desdobramentos de spin

ferromagnéticos experimentais para o Ni tém apresentado valores menores que oS seus
desdobramentos de spin calculados no estado fundamental. Em célculos do estado excitado
isto € atribuido aos efeitos de auto-energia em que um forte estreitamento da banda d acontece
para bandas de spin majoritarias do que para bandas de spin minoritdrias. O desdobramento de
spin ferromagnético também foi encontrado ser dependente da banda em Co e Ni, com estados
de simetria tp, tendo maior splitting do que estados eg301.

A figura 3.22 mostra os espectros de fotoelétron de angulo resolvido para superficies

de cristal isolado de Ni, o qual exibe o desdobramentos de spin em dois pontos diferentes do

espaco k . Os desdobramentos entre os picos observados e a projecdo superior sao devido as
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interacOes de troca ferromagnetico. Isto estd confirmado pelo fato do splitting ser reduzido

rapidamente quando a temperatura alcanca o ponto Curie (Tc). A parte superior do quadro é

para estados do tipo 7,, proximos ao centro da banda ¥,, enquanto a parte mais baixa € para

estados do tipo e, . As linhas cheias e quebradas representam um quadrado minimo para os

pontos dados™".
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Figura 3.22 Espectros de fotoelétron de angulo resolvido para o desdobramento de spin ferromagnético

para superficies de cristal isolado de Ni*'.

Quando discutimos o critério de Stoner'” para o ferromagnetismo, I . D (Ep) > 1,
afirmamos que se ele fosse totalmente satisfeito, aconteceria ordem ferromagnética no estado
fundamental e, também aconteceria um desdobramento das bandas de energia em bandas de
spin up e bandas de spin down. Agora, devemos saber que como conseqiiéncia do
desdobramento de spin ferromagnético das bandas d, surgem dois efeitos. O primeiro efeito é
que os metais ferromagnéticos exibem uma magnetizacao finita em equilibrio termodinamico.

O potencial termodindmico adequado, para um sistema magnético, € a energia livre de

Helmholtz, equagdo 3.33.
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F=U-TS (3.33)

Em uma dada temperatura, os spins ficardo ordenados de tal modo que a energia livre
seja minimizada. Por exemplo, em temperaturas altas, prevalecera a contribui¢do da entropia,
para que a energia livre seja minimizada, enquanto que em temperaturas baixas, a energia livre
poderd ser minimizada se existir um estado de spin ordenado. A determinagdo da
magnetizacdo e da susceptibilidade podera ser feita utilizando-se as equagdes (3.34) e (3.35),
respectivamente.

1
M=—(— 34
V(aH)T (-3

(—)T (3.35)

O segundo efeito do exchange splitting ferromagnético é que a densidade de estados
na energia de fermi (E,) e as velocidades de Fermi tornam-se diferentes para as duas sub-

bandas de spin. Pelo fato da densidade de estado ser dependente do spin, velocidades e

potenciais de espalhamento, um metal ferromagnético € caracterizado por diferentes

condutividades em seu bulk para elétrons de spin up (T) que sdo os elétrons majoritdrios, e
spin down (\L) que sdo os elétrons minoritarios:
2
o,,=€¢ Ny Dy (3.36)
o, , representa a condutividade dos elétrons de spin up e dos elétrons de spin down.

e representa o valor absoluto da carga eletronica.

N, , ¢ adensidade de estados dependente do spin na enegia de Fermi.

D, , € aconstante de difusdo dependente do spin do elétron.

Sendo que D,, = (1/3)UFT,ileT,i (3.37)
V4, € a media da velocidade de Fermi dependente do spin.

l 4 , € o percurso livre médio do elétron dependente do spin.
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A equacdo (3.38) define a polarizagdo da corrente, (), de um metal ferromagnético.

O, —0
a, = T i

= (3.38)
) l

Para Fe, Co e Ni, a magnitude da polarizac¢do da corrente, (¢ ), ¢é 0,1< a,.>0,7.

Ao analisarmos, isoladamente, as propriedades de bandas que dizem respeito ao
magnetismo, como estamos fazendo para Fe, Co e Ni, que sdo metais de transicdo 3d, a
propriedade mais importante € o exchange splitting magnético dos estados préoximos do nivel
de Fermi®®. Um dos problemas na determinacio experimental do exchange splitting é a
sobreposicao entre diferentes bandas d, que cria dificuldade na separagdo dos componentes
majoritdrios e minoritirios de uma mesma banda de energia. Nos ferromagnetos 3d, Fe, Co e
Ni, um tem mais bandas d ocupada do que desocupada. Neste caso, o problema pode ser
diminuido pela investigacdo das bandas desocupadas com fotoemissdo inversa, em lugar da
investigacdo das bandas ocupadas com fotoemissdo™ .

A figura 3.23 mostra a relagdo entre o exchange splitting magnético € 0 momento
magnético do bulk do Fe, Co e Ni. Existe uma relagdo aproximada de 1 eV por magneton de
Bohr entre o exchange splitting magnético e 0 momento magnético local para os elétrons 3d.

~ . y . A 301
A razdo entre este e aquele no nivel de Fermi € conhecida como o pardmetro de Stoner™ .
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Fi atoam

Co atom —

Magnatic anwrrd

Fa/ Cul 1000 300K]

| |
Q 1 Z 3 4 o &

Magnetc Moment | u, £ atom |

Figura 3.23 Relagdo de aproximadamente leV/up entre o exchange splitting magnético dos estados 3d e o

” 302
momento magnético local™".
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3.5 O momento magnético em Fe,, Co; e Ni

O objetivo especifico do item 3.5 € determinar 0 momento magnético para estado de
spin quinteto dos clusters diatomicos Fe,, Co, e Ni, com as funcdes de base e os
funcionais de densidade e métodos descritos nessa tese.

O momento magnético de um elétron tem duas fontes. Uma fonte € devido ao
movimento orbital de elétrons em torno do niicleo. A outra fonte é devido ao spin, sendo este,
uma propriedade intrinseca do elétron que pode apenas ser entendido através da mecanica
quantica.

O momento magnético de um elétron livre, x, € igual a 1,73 magneton de Bohr

(1), sendo calculado pela equagdo 3.39.
u, =glss+n]" (3.39)

sendo S o valor absoluto do nimero quantico de spin, g € a razdo giromagnética ou fator g,
[S(S +1)]"* fornece o momento angular do elétron. Para o elétron livre, g tem valor 2,00023 o

qual pode ser tratado como 2,00 para mais propédsito. Através da equacgao (3.40), nés podemos

calcular o momento magnético de spin do elétron®®:

us =2[1720/2+1]"* =1,73 (3.40)
Os atomos de Fe, Co e Ni no estado fundamental possuem momento magnético 4,90

us, 3,87 ug, e 2,83 ug, respectivamente303. Esses momentos magnéticos podem ser calculados

através da equacgdo 3.41.
Hysiny = [4S(S +1D)+ L(L+ 1)]1/2 (3.41)

em que S € o nimero quantico de spin total e L € o nimero quantico de momento angular
orbital total. Mas, a contribuicao orbital é geralmente suprimida pela interacdo com os campos
elétricos dos ligantes para a primeira série de transi¢do. Portanto, a equacdo (3.41) transforma-

se na equagao (3.42)°".
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u, =[4ss+1]"”? (3.42)

Entretanto, no bulk, estes metais t€m momentos magnéticos 2,2 ug, 1,76 ug e 0,604 ug,
respectivamente.

Atomos isolados de um metal possuem seus orbitais atdmicos localizados. Porém,
quando esses dtomos se aproximam um do outro, os orbitais atdmicos ficam delocalizados
provocando a coesdo de dtomos enquanto que os discretos niveis atdomicos dispersam em
energia dando surgimento as bandas de energia.

Em se tratando de clusters, a figura do bulk é inadequada porque no cluster, uma
grande fracdo de dtomos estd sobre a sua superficie, onde a configuragdo eletronica € diferente
da configuracdo eletronica do bulk. No Fe, por exemplo, a configuracdo eletronica encontrada
no bulk pode ser 4s' 3d’. Isso acontece por dois motivos. Primeiro, no cluster existe um
reduzido niimero de vizinhos mais préximos, os quais motivam os elétrons 3d a serem mais
localizados. Segundo, a répida terminacdo na superficie provoca ondas de choque eletronico
que se propaga, dentro do cluster, na forma de carga oscilando e ondas de densidade de spin.
Foi mostrado que a polarizacdo que envolve os elétrons de condugdo s e os elétrons d
localizados eram responsdveis por uma polarizacdo espacial oscilatéria dos elétrons de
conducdo - oscilagdes RKKY®"™. Essa polarizacdo diminui muito com a distdncia a partir do

momento localizado, como mostra a equagao (3.43).

, cos(k.R)

343
k.R)" (3.43)

RKKY

Em que J ., € a interagio de exchange (oscilagdes) de RKKY""*;

J é o acoplamento de
exchange local; k, ¢ o momentum de Fermi do hospedeiro; R € a distincia e & € uma certa

quantidade positiva, nimero dependente de dimensdo. A dependéncia da distincia é devido a

forma da superficie de Fermi em metais, sendo vélida apenas no limite J — 0. Em virtude de

J ekxy@ J2, 0 sinal de J ndo importa™,
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Os clusters de ferro em virtude de terem seus momentos magnéticos mais sensiveis ao
seu meio ambiente, apresentam anomalias ao serem comparados aos clusters de cobalto e
niquel. Mudancgas na estrutura cristalina afetam fortemente 0 momento magnético.

O magnetismo faz com que retrocedamos a estrutura de bandas. Quando os dtomos
vém juntos em um cluster ou no metal s6lido, o overlap entre os orbitais atdbmicos de dtomos
vizinhos ddo surgimento as bandas de energia. O momento magnético é dado pela diferenca
entre as bandas de spin majoritdrias e as bandas de spin minoritdrias, todas recheadas de
elétrons. Esta diferenca estd diretamente relacionada ao desdobramento de spin
ferromagnético entre as bandas. Portanto, o desdobramento de spin € a chave do magnetismo.
Devido ao desdobramento de spin, a banda de spin minoritdria € menos preenchida que a
banda de spin majoritdria, e isto cria um desequilibrio que produz o momento magnético.

Em nosso trabalho, ao analisarmos a populacdo orbital total do estado quinteto do Fe,,
Co; e Ni;, comprovamos a grande utilidade desse estado na compreensdo da extensdo do
momento magnético de cada um desses metais. A caracteristica dos momentos magnéticos
ndo-inteiros sdo uma conseqiiéncia da delocalizagdo parcial dos elétrons 3d, os quais ndo
somente aumentam a energia coesiva mas também contribuem para o alinhamento mutuo dos
momentos magnéticossos.

O modelo de Stearns'’, introduzido em 1973, no qual ela incorporou caracteristicas
intinerantes e localizadas para os elétrons 3d, mostra que cerca de 5% dos elétrons 3d estdo
situados em bandas de energia do tipo d de cardter intinerante, enquanto que os 95% restante
dos elétrons 3d encontram-se situados em bandas de energia do tipo d, as quais sdo
suficientemente estreitas para que os elétrons possam ser considerados localizados; o
acoplamento dos elétrons 3d localizados seria realizado através dos elétrons 3d itinerantes'*’,
Ela propos que a interacdo do desdobramento de spin magnética atdmica, de elétrons d
localizados, era responsdvel pelo momento local de ferro. Para o ferromagnetismo do ferro
ocorrer, deveria estar presente um pequeno nimero de elétrons d itinerantes por dtomo de
ferro. A interagdo de troca entre elétrons d localizados e elétrons d itinerantes, causaria o
momento local de d&tomo de ferro para para produzir o alinhamento ferromagneticamente. Por
outro lado, verificamos através desse modelo que os elétrons d sdo muito mais essenciais para
o ferromagnetismo enquanto que a contribui¢do dos elétrons s € bastante pequena.

Atualmente, muitos aspectos do modelo de Stearns sdo consistentes com os do

modelo de cluster. Ambos os modelos, t€m os aspectos de elétrons d itinerantes e a interagao
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de exchange d-d e os resultados do modelo de cluster também incluem a magnitude de
momento local, a distribuicio espacial de elétrons, e o niimero de elétrons d itinerantes assim
como o nimero de elétrons d localizados.

As tabelas 3.19 e 3.20 apresentam a Populacdo de spin s e d e 0 momento magnético
calculado e experimental para os clusters Fe, Co, e Ni; sendo que para o cdlculo dos mesmos,
na tabela 3.19, fizemos uso dos funcionais de densidade UB3LYP, UB3LYP, UBHLYP,
UBP86 e LSDA. As funcdes de base usadas foram 6-311G(d,p) e LSDA/Lanlimb,
respectivamente. Na tabela 3.20 encontram-se os resultados da populacdo de spin, para os
mesmos clusters ja4 mencionados, usando-se PBEIPBE, CIS e MP4, sendo a fun¢do de base 6-

311G(d.p).
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Tabela 3.19 Populacdo de spin s e d e momento magnético em magneton de Bohr calculado e experimental para
os clusters Fe; Co; e Nis.

Metal Populagdo de  Populagdo de Momento Momento Funcional/Base
spin d spin s magnético magnético
(calc.) (exp.)
Fe 2,664 -0,662 2,002 2,219
Co 2,461 -0,460 2,001 1,760 UB3LYP/6-311G(d,p)
Ni 1,531 0,467 1,998 0,604
Fe 2,98574 -0.81090 2,175 2,219
Co 1,9552 0.04750 2,003 1,715 UB3LYP/Lanllmb
Ni 1,019 0,821 1,840 0,604
Fe 2,992 -0,816 2,176 2,219
Co 1,997 0,127 2,124 1,76 UBHLYP/Lanllmb
Ni 1,005 0,830 1,835 0,604
Fe 2,622 -0,491 2,131 2,219
Co 1,604 0,431 2,035 1,715 UBP86/Lanllmb
Ni 1,007 0,829 1,836 0,604
Fe 1,719 0,274 1,993 2,219
Co 2,354 -0,353 2,001 1,715 LSDA/6-311G(d,p)
Ni 1,540 0,471 2,011 0,604
Fe 2,600 -0,48519 2,11481 2,219
Co 1,747 0,256 2,003 1,715 LSDA/Lanllmb
Ni 0,50776 0,82979 1,337 0,604
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Tabela 3.20 Populacdo de spin s e d e momento magnético em magneton de Bohr calculado e experimental para
os clusters Fe; Co; e Nis.

Metal Populacdo de  Populacdo de Momento Momento Funcional/Base
spin d spin s Magnético Magnético
(calc) (exp)
Fe 3,1157 -0,78523 2,330 2,219
Co 2,49064 -0,06109 2,429 1,76 PBE1PBE/Lanl2dz
Ni 1,50134 0,44159 1,942 0,604
Fe 3,00206 -1,00072 2,001 2,219
Co 2,09721 -0,00830 2,089 1,76 CIS/6-311G(d,p)
Ni 1,22795 0,49638 1,724 0,604
Fe 3,00206 -1,00072 2,001 2,219
Co 2,00802 -0,00830 1,999 1,76 MP4/6-311G(d,p)
Ni 1,49278 0,50621 1,998 0,604

Pela andlise da populacdo de spin contida nas tabelas 3.19 e 3.20, verificamos que a
contribuicdo da populacdo orbital s, de um modo geral, € pequena em concordincia com
Stearns'*’. O cluster Fe, apresentou populacdo de spin s negativa quando usamos oS
funcionais UB3LYP/6-311G(d,p), UB3LYP/Lanllmb, LSDA/Lanllmb, UBP86/Lanllmb,
UBHLYP/Lanllmb, PBEIPBE/Lanl2dz e os métodos CIS/6-311G(d,p) e MP4/6-311 G(d,p).
O cluster Co, apresentou populacdo de spin s negativa ao usarmos o funcional LSDA com a
funcdo de base 6-311G(d,p), PBEIPBE com a fun¢do de base Lanl2dz, o métodos CIS e o
método MP4, ambos com a fun¢do de base 6-311G(d,p). O funcional LSDA em parceria com

a funcdo de base 6-311G(d, p) superestima a populag@o de spin d para o cluster Co,. O cluster
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Ni> ndo apresentou populagdo de spin s negativa. LSDA/Lanllmb superestima o valor da
populacdo de spin s para o cluster Ni;. De acordo com Stearns, sendo a contribui¢do s

negativa, a mesma estard contribuindo para o antiferromagnetismo.

A principal tendéncia no comportamento do momento magnético dos clusters dos
metais de transicdo pode ser entendida como uma conseqiiéncia de dois fatores principais. O
primeiro fator € a coordenagdo atbmica, a qual afeta os momentos locais e consequentemente a
média do momento do cluster. Uma grande coordenacdo atomica local aumenta densidade
local de estados eletronicos, diminuindo os momentos magnéticos locais. O segundo fator € a
separacao dos vizinhos mais proximos. Grandes distancias entre eles diminuem o overlap da
funcdo de onda e mantém os momentos magnéticos locais proximos aos valores nos atomos
livres. Em virtude da interacdo desses dois fatores, alguns clusters tém sido encontrados serem
magnéticos, mesmo que o seu proprio elemento ndo seja magnético na fase metdlica do
bulk®®. Esse segundo fator justifica a diminui¢io da magnetiza¢do na banda d obedecendo a
ordem Fe, Co e Ni, que constatamos em nossos calculos, como mostram as tabelas acima que
acabamos de analisar.

Ao compararmos os valores calculados com os valores experimentais, verificamos que
célculos ab-initio descrevem os momentos magnéticos de Fe e Co muito melhor que o
momento magnético do Ni. Considerando o Ni, percebemos que em virtude do estreitamento
da banda acontecer na superficie, os valores calculados para a populacdo de spin d, sao
maiores que o magneton de Bohr experimental.

Aplicando B3PW91/Lanl2dz aos trés clusters, verificamos que para o cluster Fe, a
populagdo de spin d € igual a 3,07637 i, e a populagdo de spin s igual a -0,78411. Isso nos da
um magneton de Bohr em torno de 2,3. Para o cluster Ni,, a populacdo de spin d € igual a

1,49298 4, e a populagio de spin s igual a 0,44596. O momento magnético &
aproximadamente 2,0 4, . Ndo comentaremos o momento magnético do cluster Co, porque o

seu estado quinteto ao usarmos B3PW91/Lanl2dz € um orbital molecular ligante.

Ao verificarmos os momentos magnéticos para os bulk Fe, Co e Ni, e analisando-se
clusters desses elementos, aumentos em seus momentos sdo previstos de 21 — 45 % para
clusters Fe,, -6 — 42 % para clusters Co, € 9 — 65 % para clusters Ni,. Esses percentuais estao
de um modo geral em concordancia com aqueles determinados por Bloomfield e seus

colaboradores ao usarem técnicas de feixe de luz. Eles encontraram aumento de 27 % e 20 %
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para clusters descobertos de Ferro e de cobalto, respectivamente. Os clusters observados
continham mais de cingiienta dtomos>’. Miguel Castro e seus colaboradores, ao fazerem
célculos dos momentos magnéticos para os clusters Fes e Cos, encontraram 3,0 pg € 2,0 pp,
respectivamente’” Esses valores estdo préximos dos valores determinados experimentalmente
para esses clusters, 2,8+ 0,21, e 2,08u,.

Salientamos que, resultados experimentais para os momentos magnéticos de pequenos
clusters de metais de transi¢do sdo escassos. Bloomfield e seus colaboradores, através de
técnicas de feixes de luz em ions, determinaram os momentos magnéticos de pequenos
clusters de niquel, Ni,, contendo de cinco a duzentos dtomos (n = 5 — 200). Para o cluster Nis,
o valor do momento magnético é 1,6 pg/dtomo’ . Ao realizar experimentos de deflexdo
magnética do tipo Stern-Gerlach, D. C. Douglas e seus colaboradores®'’, encontraram
momento magnético de 2,24+ 0,144, / dtomo para clusters de cobalto contendo de 65 até 215
atomos em temperaturas vibracionais entre 85 e 300 K, um valor superior ao valor do
momento magnético do bulk do cobalto.

Xiaoshan Xu’'' estudou as propriedades magnéticas de clusters de

cobalto (20 < N £200) em feixe de luz molecular. Ele encontrou que o estado fundamental
apresenta um momento magnético em torno de 24, . Por outro lado, ele afirma que clusters de
ferro (20 < N <£200), também estudados em feixe de luz molecular, apresentam um momento

magnético em torno de 3u, para o seu estado fundamental’'?. No modelo de Stoner, a

magnetizagdo, em unidades de um magneton g, € dada pela equagdo 3.44°1

u@) = [ “lns (©) - nj () lie (3.44)
Em que n, € a ocupagdo eletronica total da banda d; A € o splitting da banda magnética.

A ocupagdo eletronica total da banda d, n,, é conservada em cada etapa, sendo a

mesma calculada pela equacdo 3.45

ny =" [n @) +n;)lie (3.45)
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Em que n;(€) e n,(¢) indicam n,(€+A/2) e n,(e—-A/2), respectivamente. A densidade

paramagnética de estados por spin na banda d € representada por n,(€) .

Clusters de ferro, cobalto e niquel s@o sistemas que apresentam elevada polarizacdo de
spin. Nesses clusters, existe um delicado balangco entre exchange e correlagdo, entre

magnetismo e liga¢do quimica, entre populagdo d e orbitais s**.

3.6 Proposicao de um Modelo para o Magnetismo em Fe, Co e Ni metalicos

Ap0s estudar os estados de spin tripleto, quinteto e septeto para os clusters moleculares
Fe; Co, e Niy através dos funcionais de densidade UB3LYP, UBLYP, UBHLYP, UB3P86,
UBP86, UB3PW91, PBEIPBE, LSDA e também de outros métodos como HF, CIS e MP4,
chegamos aos resultados necessdrios para propor um modelo para o magnetismo em ferro,
cobalto e niquel metdlicos supondo a existéncia de dois spins magnéticos em cada centro
atdmico. Portanto, nosso modelo de magnetismo para o “cluster molecular” M, considera 2S +
1 = 5. Esta condigdo é baseada em dados de aniquilagdo de pésitron'> que sustentam um S = 1
para o spin localizado no dtomo de Fe. Com relacio ao Co,, o spin total que também
propomos para esse cluster, ou seja, S = 2 € consistente com técnicas de espectrometria de
massa314, como também de muitas previsdes tedricas. Para o Ni, um S = 1 € consistente com
medidas em matriz de clusters isolados’".

Assim como Pauling'®, e também baseado em efeitos de confinamento quintico e
efeitos de superficie, nds assumimos que seis dos oito elétrons de valéncia do ferro ocupam
orbitais hibridos d’sp> em uma banda de conducio e os dois elétrons restantes sdo elétrons
magnéticos. Para o cobalto, sete dos nove elétrons de valéncia estdo em orbitais hibridos d’sp’
ocupando a banda de conducio enquanto que os outros dois elétrons d restantes sdo elétrons
magnéticos. No caso do niquel, oito dos dez elétrons de valéncia, estdo localizados em orbitais
hibridos d’sp® que ocupam a banda de conducfio enquanto que os dois elétrons restantes sdo

elétrons magnéticos.
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O nosso modelo molecular para os clusters Fe; Co; e Ni,, € caracterizado pela idéia de
que no estado de spin quinteto, para o magnetismo desses clusters, existem dois elétrons

magnéticos de spins paralelos em cada centro atdmico como mostra a figura 3.24.

Figura 3.24 Dois spins paralelos em cada centro atomico do cluster M,

M, €, naturalmente, um limite extremo de um modelo de cluster®!. Esse cluster
consiste de dois nucleos iguais e com um total de quatro elétrons magnéticos, sendo dois em
cada centro atbmico. NOs trataremos esse sistema como um sistema imagindrio para o qual
podemos variar parametros e alterar a ordem magnética. Fazendo-se uso da aproximacgdo de

Born-Oppenheimer, o Hamiltoniano, neste caso, pode ser resolvido exatamente.

O Hamiltoniano completo para o sistema descrito acima €:

pi_, Py, P, P
2m, 2m, 2m, 2m,

e’ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
- ——  —+ —+ —+ —+ —+ —+—
4re,

Fa Hha TBa Tya Nhp T N g Ty NH3 Ha Ty Ty Ty

H=

+

A e B representam dois nticleos enquanto 1 e 2 simbolizam dois elétrons.

2

Podemos admitir = 1. Isso € aceitdvel uma vez que:

4re,
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e’ (1,602176x107"°C)?
dze, 1,11265x107°C* / Jm

=2,30707x107**. Valor esse que pode ser considerado

desprezivel. Por outro lado, fazendo-se uso da aproximacdo de Born-Oppenheimer, podemos

considerar os dois nucleos fixos no espaco. Reagrupando o Hamiltoniano, teremos:

H=H +H,+H,+H,+H,+H,+H,+H,,+H, +H,, (3.47)
Em que,
S B |
H= - > (3.48)
2m, n, nyg
S B |
Hy=F - - (3.49)
2m, 1, Ty
2
=P L1 (3.50)
2m, 1y, Iy
S |
H=P+ ~ _° (3.51)
2m, r, Ty
1
H,=— (3.52)
U
1
H,=— (3.53)
3
1
H,=—
Un
1
H, =— (3.54)
I3
1
H, =— (3.55)
Ty
1
H, =— (3.56)
T34

Por outro lado, uma vez que o cluster M, é simplesmente constituido por dois dtomos
neutros de Fe ou de Co ou de Ni, e os spins sdo dos dois elétrons 3d ndo pareados, teremos um

sistema de dois spins, S = 1, com uma interacdo de troca devido a superposi¢do dos orbitais
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atdmicos. Através dos cdlculos dos orbitais dos elétrons em cada cluster (orbitais moleculares)

verificamos que essa interacdo € ferromagnética. Podemos, entdo, representar esse sistema pela

figura 3.25.

Figura 3.25 Dois spins paralelos, sendo um em cada centro atdmico docluster M, .

Para essa situacdo, M, é semelhante a molécula do hidrogénio. Porém, devemos tratar

esse sistema como um sistema ficticio assim como fizemos para o sistema anterior. Algumas

‘e ~ . . . C o~ . . 311 .
modificagdes do Hamiltoniano anterior nos conduzirdo ao hamiltoniano™ * desse sistema onde

0 mesmo €:

2m, 1, hg
2
Hz_p_Z_L_L
2m, 1, Ty
1
H,=—
r

(3.57)

(3.58)

(3.59)

(3.60)
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H, e H,, verdadeiramente, sdo Hamiltonianos idénticos do elétron isolado, exceto

para as coordenadas. A resolugdo desse Hamiltoniano, conduze-nos a iniciarmos pelos estados

2
1 . .
Pr_ 1 como base, diagonalizar H, para

de energias do Hamiltoniano atobmico H
2me 1,

atomico ~

obtermos a solugdo™ .

Em virtude de Fe, Co e Ni, apresentarem, relativamente, spin alto, seus
comportamentos, em grande parte, apresentam similaridades com a fisica de pequenos
magnetos moleculares. Como exemplos de magnetos moleculares com ndmeros ultra-
pequenos de fons paramagnéticos embebidos, mencionamos o sistema dimero consistindo de
dois fons Fe™* (spin S = 5/2), um aproximado arranjo triangular equildtero de fons V**(spin
total j = 7/2), um aproximado arranjo quadrado de fons Nd**(spin total j = 9/2), um arranjo
tetraédrico regular de ions cr’t (spin S = 3/2) e um arranjo tetraédrico irregular de fons Fe’*
(spin S = 5/2)*1%317,

Magnetos moleculares tipicamente contém clusters isolados, de spins que interagem
em vdarios caminhos. Diferentemente dos magnetos tradicionais, os magnetos moleculares nio
contém ordenamento magnético de extensao longa. Isto é importante ser percebido em virtude
da diferenca entre interagdes de extensdo longa e clusters finitos os quais apresentam
interacdes locais. As interacOes locais estabelecem discretas excitagdes nos niveis de energia
em vez do continuo de estados estabelecido pela ordem de extensdo longa. Em magnetos
moleculares, o ordenamento magnético tende a ser descrito como sendo um ou outro:
completamente ferromagnético ou completamente antiferromagnético ou ainda, combinacdo
dos dois, onde alguns ifons estdo antiferromagneticamente alinhados para um {fon e
ferromagneticamente alinhado para outro. Isto tende a causar frustagdo no sistema.

Em magnetos moleculares a teoria com relagdo as interacdes tem sido bem
desenvolvidas. O problema principal é que nesses magnetos, existem diferentes caminhos para
o sistema acoplar. Entretanto, as interacdes entre ions podem ser usualmente bem descritas por
meio de acoplamento de vizinhos mais préximos no modelo de Heisenberg. Este modelo
torna-se preferido ao modelo de Hubbard desde que ndo existam significantes interagdes de
extensdo longa em magnetos moleculares.

O modelo de Heisenberg318, como foi descrito, descreve a interagdo entre 0S momentos

magnéticos localizados nos sitios de uma rede periddica, em que a mesma representa a

169



estrutura cristalina do material. Ao elaborar o seu modelo, ele colocou para cima todos os

7
77 Esse

spins e incluiu a interacdo de exchange somente para os vizinhos mais préximos’
modelo teve grande aceitacdo porque a for¢a de alinhamento dos spins dos elétrons ndo
poderia ser explicada em termos das interacdes conhecidas. A solu¢do é provida pelas
interacdes de exchange dos elétrons. Devemos ressaltar, mais ainda, que entre um par de
momentos magnéticos vizinhos se dd um fendmeno de acoplamento, chamado interagdao de
exchange. Esse acoplamento estd caracterizado por um determinado parametro de J que

expressa essencialmente a energia necessdria para dar volta a orientacio de um momento

magnético em presenga de outro.

O Hamiltoniano de Heisenberg isotrépico € dado por :

H=-31;585, (3.61)

7

Onde J; € a interagdo magnética entre os spins 1 € j. Ou seja, J; € a constante de
acoplamento de troca entre os dois spins. Nesse Hamiltoniano, um J positivo refere-se a uma

interacdo ferromagnética enquanto que um J negativo refere-se a uma interacio

—

antiferromagnética. S, e §; s@o vetores unitdrios apontando na dire¢do de momentos

magnéticos local em posi¢des i e j, respectivamente. Ainda que este seja 0 Hamiltoniano mais
comum usado para o sistema modelo, € importante expandir o Hamiltoniano de Heisenberg

para incorporar diferentes interacoes:
H= Hiso+ (Hs‘im"'Hantisim)aniso + HZee (362)

Onde cada termo € descrito em termos de operadores de spin como

=2 (7,55, +5,D,3, +d,SAS, )+ gu,BY S, (3.63)

i

O Hamiltoniano estd expandido em quatro partes: isotrdpica, anisotropica simétrica,

anisotrépica antissimétrica e o termo de Zeeman, respectivamente. Isso leva em conta a
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modelagem detalhada de mais configuracdes de spin. <i j> significa a soma sobre todos os
vizinhos mais préximos e o tratamento de spin como um vetor que pode ser acoplado em todas
as diregdes. O termo isotropico representa a interagdo em que todos os componentes sao 0s

- . 308
mesmos em uma rotagdo de sistema de coordenada

. Em virtude disso, o termo anisotrépico
tem interacdes com componentes diferentes. Anisotropia pode ser simétrica ou antisimétrica
com a condi¢do de um desdobramento em campo zero dos niveis magnéticos isotropicos. Por
sua vez, o caso simétrico surge de interacdes dipolares, desde que os dois fons estejam
relacionados simetricamente, onde D;; € ambos simétrico e traceless. O termo anisotrépico
antissimétrico vem do acoplamento spin Orbita e € descrito por Dzyaloshinski e Morya como
um produto cruzado dos operadores de spin. O termo magnético de Zeeman € o ultimo termo.
Esse termo fornece a pertubacdo do hamiltoniano para descrever o desdobramento dos niveis
de energia com o campo magnético.

O modelo de Heisenberg, de modo diferente do modelo de Ising319, leva em conta as
flutuagdes quanticas inerentes aos spins, € desse modo requer técnicas elaboradas para a
obtencdo dos espectros de energias. Por outro lado, ao lidarmos com sistemas reais,
verificamos que impurezas, vacancias, defeitos em rede ou bordas, quebram a simetria
translacional e tornam a diagonaliza¢do do modelo ainda mais bem elaborada.

O modelo de Ising319 representa interacdes de curto alcance entre spins, em que o
estudo em uma rede bidimensional, fornece informacdes com respeito a um sistema fisico na

transicdo de fase. Isto €, na criticalidade. A formulagdo desse modelo foi feita por Lenz em

1920. Ising, em 1925, resolveu-o para uma dimensao. Porém, a solucdo unidimensional ndo
deu resultados satisfatdrios para a descri¢do da transicdo de fase ferro-paramagnética.

O modelo de Ising pode ser definido pelo Hamiltoniano dado na equagao 3.64.
N
H=->J,8S,-H)S, (3.64)
(i.4) i=1

Jij sdo interagdes de troca e a interacdo (i,j) indica que a soma deve ser feita entre os primeiros
vizinhos. §,eS; sdo vetores unitdrios que apontam na direcdo de momentos magnéticos local
em posicdes i e j, respectivamente. S, e §; podem assumir valores *1, nos sitios
i=123..N.
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A equagdo apresenta dois termos. O primeiro termo representa uma interagdo entre os
spins e estd relacionado com uma fase ferromagnética. No segundo termo, H representa um
campo magnético externo aplicado. No caso de um paramagneto, o Hamiltoniano € constituido
apenas pelo segundo termo da interacdo dos spins com o campo magnético, ndo apresentando
magnetizacdo espontanea. Para a resolu¢do do modelo de Ising, devemos escrever a funcio de

particao candnica:

Zy =Z(T,V,N)=> exp(-fH) (3.65)
{s:}

a soma deve ser realizada sobre todas as configuracdes varidveis de spin.

O nosso modelo de cluster M», para o cristal, com apenas dois dtomos metdlicos,
semelhante a uma molécula diatdmica, mesmo sendo um modelo bastante reduzido, além de
apresentar vantagens na definicio do estado de spin e na prépria simplicidade do célculo
computacional, também apresenta vantagens mais relevantes em virtude da importancia cada
vez maior da nanociéncia e da nanotecnologia.

Xiaoshan Xu®!' mostrou que o problema de dois dtomos ndo €, usualmente, discutido
no magnetismo. Porém, ele é muito esclarecedor para o magnetismo do bulk.

A distancia entre dois 4tomos vizinhos em uma molécula ou em uma amostra sélida é
usualmente da ordem de décimos de nandmetros, um objeto com todas suas dimensdes na
escala nanométrica € constituido por um nimero relativamente pequeno de dtomos. Quando
agregados atdmicos ou moleculares contendo poucas espécies quimicas, chega apresentar
todas as suas dimensdes contidas na escala nanométrica, suas propriedades magnéticas,
elétricas, Opticas, mecéanicas e quimicas sofrem alteracdo devido a dois fatores. O primeiro
fator refere-se aos efeitos de confinamento quantico dos elétrons. Isto é, o reduzido nimero de
particulas que forma o cluster origina um novo arranjo dos niveis eletrdnicos nos quais os
elétrons estdo distribuidos. O segundo fator, tdo relevante quanto o primeiro, refere-se a
manifestacdo dos efeitos de superficie que aumentam cada vez mais a medida que aumenta a
razdo entre o nimero de atomos que estd na superfice do material e o nimero de adtomos
existente no volume da estrutura. Portanto, quanto menor for o tamanho da amostra, mais
importantes se tornam os efeitos de superficie.

Um cubo formado por mil dtomos (ou seja, contendo dez dtomos dispostos ao
longo de cada um dos lados), seiscentos deles, isto €, 60% do total estard na superficie da
amostra. J& em um material macroscopico, como um grao de areia, a fracdo de 4tomos
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presente na superficie € irriséria quando comparada com o numero total de &tomos da amostra.
Os atomos localizados na superficie tém um papel diferenciado em relagdo aos que estdo no
interior do material, uma vez que podem participar de todas as interacdes fisicas e quimicas do
material com o meio no qual ele estd inserido, como a troca de calor, processos de oxidagao.
Por essa razdo, historicamente, os catalisadores, materiais que podem acelerar certas reagcoes
quimicas entre dois outros compostos devido ao fato de que sua superficie se apresenta como
um meio adequado para favorecer a interacdo inicial entre eles, sdo normalmente empregados
na forma de pequenas particulas dispersas no meio da reagdo: quanto maior a superficie
especifica do catalisador, ou seja, sua razdo superficie/volume, maior serd sua eficiéncia no
processo de catdlise.

A nanotecnologia aproveita as novas propriedades que surgem nos materiais
quando em escala nanométrica, para que através do controle do tamanho e da forma dos nano-
objetos possa preparar novos dispositivos tecnoldgicos com finalidades especificas. A grande
motivacdo para o desenvolvimento de objetos e dispositivos nanométricos reside no fato de
que propriedades fisicas e quimicas novas e incomuns - ausentes para 0 mesmo material
quando de tamanho microscépico ou macroscopico - sdo observadas nessa nova escala. Por
exemplo, uma amostra de um material metédlico, ou seja, naturalmente condutor de
eletricidade, pode se tornar isolante quando em dimensdes nanométricas. Um objeto
nanométrico pode ser mais duro do que outro que, embora formado do mesmo material, seja
de maior tamanho. Por sua vez, a cor de uma particula de um dado material pode também
depender de seu tamanho. Um material magnético pode deixar de se comportar como um ima
ao ser preparado sob forma de amostras nanométricas. Um material relativamente inerte, do
ponto de vista quimico como o ouro, pode se tornar bastante reativo quando transformado em
nanoparticulas.

Superficies’™ sdo encontradas em toda parte, mas sio facilmente ignoradas. Porém,
elas ttm um grande impacto sobre nossa compreensdo da matéria € em como a matéria
interage. H4 vérios modos de se considerar superficies. Primeiro, podemos pensar em uma
superficie como um filme muito fino, da espessura de um 4tomo ou de uma molécula.
Segundo, podemos considerar uma superficie como uma interface entre dois materiais
diferentes, como o limite entre dois liquidos imisciveis, entre um liquido € um gés ou o vécuo,
entre um s6lido e um gas, um liquido ou o vacuo. Terceiro, podemos considerar superficies

como os limites de cristais s6lidos. Superficies tém propriedades termodindmicas que sdo
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diferentes das do corpo dos materiais. Essas diferencas acontecem porque em qualquer
fronteira entre dois materiais, as interacdes ndo estdo balanceadas, o que acaba afetando as
propriedades da fronteira. Existe uma propriedade chamada tensdo superficial que ndo tem
equivalente no interior do material, mas que pode ter uma influéncia importante no
comportamento de liquidos. Percebemos estas influéncias diariamente na dgua. As interfaces,
que sdo limites entre as fases, t€ém propriedades que sdao determinadas pelos efeitos de
superficie. Superficies curvas, como aquelas das goticulas de liquidos, também té€m
propriedades tnicas. Superficies de sélidos cristalinos podem ser definidas de maneira
especifica, porque planos de 4dtomos em cristais podem ser definidos especificamente. A
presenca de certas superficies acelera ou catalisa algumas reagdes quimicas porque pode
acontecer interacao entre os reagentes e a superficie, o que leva a uma diminui¢do da energia
de ativacdo da reagdo e, portanto, acelera a sua velocidade®®.

Todos os s6lidos terminam sua estrutura em determinado ponto. Este término € a sua
superficie. Como nas superficies liquidas, a superficie de um sdélido estd associada a uma
energia. Porém, o termo “tensdo superficial” ndo é geralmente associado a superficies solidas.
Em vez disso, usa-se o termo energia de superficie que tem o mesmo conceito, ou seja: €
preciso energia para aumentar a area superficial de um sélido. As energias superficiais dos
sOlidos também variam dependendo do arranjo dos dtomos que formam o plano de superficie.
Isto €, planos superficiais com diferentes indices de Miller terdo energias de superficie
diferentes®*".

As técnicas de microscopia de alta resolucdo, aplicadas na ciéncia dos materiais, cuja
finalidade ¢ a elucidagdo de estruturas atdmicas, tém sofrido notdveis progressos>> >>. As
superficies s6lidas ndo sdo atomicamente lisas, mas constituidas de arranjos de dtomos que
estdio em equilibrio dindmico. O arranjo da superficie dos sélidos estd relacionado ao
transporte de vacincias, as quais se movem, para dentro e para fora dos soélidos,
particularmente, com passos proximos das distdncias atomicas. McCarty e seus
colaboradoresm, através da microscopia de elétrons de baixa energia (LEEM), a 3,9 eV,
examinaram a dindmica dos movimentos atdmicos na superficie da liga intermetdlica NiAl
(110). Os pesquisadores mostraram que o "alisamento" da superficie € dominado mais pelo
transporte das vacincias do que pela difusdo superficial. Este importante resultado contribui
para a melhoria de nosso entendimento sobre a estabilidade das estruturas fabricadas em

3 L . . .
nanoescala. Lemay e seus colaboradores ** descreveram o uso da técnica de microscopia de
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tunelamento com varredura para revelar padrdes espaciais da estrutura eletronica em
nanotubos de carbono metdlicos com paredes simples. Foi projetado por Tonomura e seus

colaboradores’>

um microscopio de emissdo de campo que tem duas vezes o poder de
penetragdo de um microscopio EM de 300 kV e que possui também o brilho mais alto
alcangado por um microscépio do género. O HVEM foi usado para demonstrar vortices
magnéticos "aprisionados" ao longo de defeitos colunares em filmes de Bi de 400 nm de
espessura. Tal trabalho permitird avancar na compreensdo sobre o funcionamento dos

semicondutores de alta temperatura.
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Conclusoes

CAPITULO 4

Embora tenhamos relatado nossos resultados no capitulo trés, o faremos aqui, de

modo bastante sucinto. Portanto, apresentamos as seguintes conclusoes:

Assumimos um modelo de cluster para descrever os cristais de Fe, Co e Ni
com apenas dois dtomos metalicos.

Em nosso modelo de magnetismo para o “cluster molecular” M,
consideramos 2S + 1 = 5, ou seja, um modelo que apresenta dois spins
paralelos em cada centro atdmico. Esta condicdo € baseada em: a) dados
de aniquilag¢do de pdsitron que sustentam um S = 1 para o spin localizado
no atomo de Fe; b) técnicas de espectrometria de massa que sustentam um
spin total igual a 2 para o Coy, isto €, S = 1 para cada dtomo de Co; c) em
matriz de clusters isolados que sustenta S = 1 para o Ni.

O nosso modelo de cluster M, para o cristal, com apenas dois dtomos
metalicos, semelhante a uma molécula diatdbmica, mesmo sendo um
modelo bastante reduzido, além de apresentar vantagens na definicdo do
estado de spin e na propria simplicidade do cédlculo computacional,
também apresenta vantagens mais relevantes em virtude da importincia
cada vez maior da nanociéncia e da nanotecnologia. Para corroborar com
nosso trabalho, Xiaoshan Xu mostrou em sua tese de doutorado, de modo
brilhante, inteligente e satisfatério que o problema de dois d&tomos apesar
de ndo ser, usualmente, discutido no magnetismo, ele é muito esclarecedor
para o magnetismo do bulk. Sua tese, “The Magnetism of free Cobalt
Clusters Measured in Molecular Beams”, foi apresentada a School of

Physics Georgia Institute of Technology, EUA, em 07/12/2006.

Utilizamos o critério de Stoner que € bastante tutil para racionalizar a
existéncia de ferromagnetismo em metais de transi¢cdo. De acordo com
esse critério, o produto entre a densidade de estados na energia de Fermi,

D (Ep), e a interagcao de exchange atdomica (integral de exchange atdomica),
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I, deve ser maior que a unidade. Isto é: I . D (EF) > 1 para que ocorra a
transi¢do para o ferromagnetismo.

Uma conseqiiéncia do critério de Stoner, € que o nivel de Fermi deve ter
estados altamente localizados, o que estd de acordo com as observacgdes
experimentais. Do ponto de vista da teoria dos orbitais moleculares,
significa que o nivel de Fermi, aqui identificado como HOMO (orbital
molecular mais alto ocupado), deve corresponder a um estado antiligante.
Sabemos que os orbitais antiligantes sdo fortemente localizados enquanto
que os orbitais ligantes sdo delocalizados. Constatamos tal fato nos

resultados obtidos de nossos calculos.

Nos apoiamos, também, nas idéias de Pauling e Mary Beth Stearns. Esta,
ao introduzir o seu modelo para o ferromagnetismo, sugeriu que existe um
nimero pequeno elétrons 3d itinerantes por dtomo de ferro. De fato, as
previsdes do modelo de Stearns sdo consistentes com aqueles do modelo

de cluster aqui utilizado.

Em nossos calculos usamos os funcionais de densidade UB3LYP,
UBLYP, UBHLYP, UBP86, UB3P86, UB3PWO91, PBEIPBE, LSDA e os
métodos UHF, CIS e MP4 com as fun¢des de base 6-311G(d,p), Lanl2dz,
Lanlldz e Lanllmb. Realizamos cédlculos sem quebra de simetria e com

quebra de simetria.

Fizemos uso da abordagem de atomo ligado que é o método mais simples
para resolver o problema de fronteira.. Nessa abordagem, atomos de
hidrogénio s@o usados para preencher ou passivar as valéncias livres da
regido que sofreu truncamento. Ao saturarmos os clusters com dtomos de
H, estaremos evitando ligacdes “flutuantes” e também evitando que os
elétrons de tais ligacOes sejam injetados para o interior do cluster. Mas,
ressaltamos que atomos de hidrogénio nao tém condicdes de representar
plenamente o ambiente eletronico daqueles dtomos que foram substituidos
por eles, podendo até mesmo introduzir distor¢des na funcdo de onda do

sistema.
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® Nossos cédlculos rendem resultados, de um modo geral, bons para:
a) A largura da banda d;
b) O desdobramento de spin;
c¢) Profundidade da banda s.

e Fazendo uma andlise da populacdo orbital do estado de spin quinteto
desses trés clusters, observamos uma diminui¢io da magnetizacdo na
banda d na série Fe, Co e Ni. Tal diminui¢do estd de acordo com dados
experimentais para a variacdo do magneton de Bohr na série. Salientamos
que a medida que a distancia entre os dtomos de um cluster aumenta,
diminui o overlap da funcdo de onda e isso faz com que os seus momentos
magnéticos se aproximem dos valores de seus momentos magnéticos nos
seus dtomos livres.

e Nossos cdlculos ab-initio descreveram os momentos magnéticos de Fe e
Co muito melhor que o momento magnético do Ni. Considerando o Ni,
percebemos que em virtude do estreitamento da banda acontecer na
superficie, os valores calculados para a populac@o de spin d, sio maiores
que o magneton de Bohr experimental.

e Dentre os calculos realizados, a maioria mostrou que o estado de spin
quinteto € antiligante. Portanto, podemos afirmar com confianca que o
estado de spin quinteto descreve bem o magnetismo dos clusters Fe;, Co;

(& Niz.

¢ Em nosso estudo, levamos em consideracido a importancia relativa:

a) do acoplamento da regra de Hund,

b) das interacdes interatdmicas

¢) da natureza dos estados d dos cinco orbitais degenerados da banda d

hibridizados com bandas s, assim como o fez Linus Pauling.
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e De modo geral podemos afirmar que o modelo molecular M, para o
magnetismo em Fe, Co e Ni € simples e bastante satisfatério, uma vez que
os nossos resultados encontram-se em boa concordancia com muitos
resultados experimentais. Este modelo dimero pode ser uma boa estrutura
tedrica para pequenos magnetos moleculares sintetisados e dispositivos

relatados na literatura que t€ém a ver com o nosso modelo.
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PERSPECTIVAS

Desejamos ainda alcancar trés objetivos:
Primeiro, realizar calculos ab-initio de orbitais moleculares para clusters de Fe,,
Co, e Ni, (n > 2), empregando os funcionais de densidade com os quais j4 utilizamos nesse
trabalho.
Segundo, realizar cdlculos ab-initio de orbitais moleculares para os estados de
spin tripleto, quinteto e septeto do MnAs. Nesses cédlculos determinaremos largura de

bandas, exchange splitting magnético, populagdo orbital total, etc. Para isso:

e Usaremos funcionais de densidade puros como o BLYP e outros. Também
usaremos funcionais de densidade hibridos como o B3LYP e outros.

e (dlculos usando o método Hartree-Fock sem correlacdo eletronica.

e (dlculos usando o método Hartree-Fock com interacdo de configuracio e

eventualmente CASPT2.

O nosso interesse em trabalhar com 0 MnAs reside no fato de que esse composto
assim como o GdsGe;Sip, MnFej4s5Aspss € 0 LaggSro,MnOs exibe o efeito magnético
caldrico.

O efeito magnético caldrico é a mudanga na temperatura de um material como
resultado da exposi¢do de seus spins magnéticos a um campo magnético externo.

O efeito magnético caldrico forma a base para a refrigeracdo magnética. A

magnitude desse efeito € dada pela mudancga de entropia do campo induzido, AS, . Quando

um campo magnético € aplicado a um material que estd em um ambiente termicamente
isolado, ocorre uma diminui¢do em sua entropia magnética em virtude do alinhamento dos
spins com o campo. Mas, a entropia total € constante porque nao ocorre troca de calor com
o meio ambiente. No entanto, a redu¢cdo na entropia magnética ¢ compensada por um
aumento na entropia da rede cristalina do sistema através da criagdo de fonons, resultando
em um aumento de temperatura, AT . Sabemos que a orientagdo dos spins de uma espécie
quimica pode ser afetado pelos spins das espécies quimicas vizinhas ou por um campo
magnético externo e que o efeito magnético calérico pode ser medido indiretamente
através das medidas de calor especifico em funcdo da temperatura em diferentes campos

magnéticos.
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O MnAs apresenta-se em duas estruturas. A estrutura tipo B8; NiAs hexagonal
em que € ferromagnético e a estrutura tipo B31 MnP que € ortordmbica distorcida em que é
paramagnético. A sua temperatura Curie é 318 K. A transformacao da fase ferromagnética
para a fase ferromagnética é uma transi¢cao de fase magneto estrutural de primeira ordem
que ¢ acompanhada por um aumento descontinuo de cerca de 2 % no volume molar e pela
diminui¢do na condutividade elétrica, revelando desse modo, uma transi¢ao metal-isolante.
O aquecimento até cerca de 399K envolve uma transformagdo de segunda ordem e nessa
transformacao, nao ocorre nenhuma mudanga no volume.

O terceiro objetivo estd relacionado com a preparacao de nanoparticulas magnéticas
de nucleo/camada altamente cristalinas, como € o caso do nanocompdsito CoFe,04.CoFe,.
Para isso, trabalharemos em parceria com o Dr. Fernando Machado, professor do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). O Dr. Fernando
Machado tem larga experiéncia na preparagdo desse tipo de nanoparticulas magnéticas,
tendo inclusive realizado vdrios trabalhos experimentais e também publicado excelentes
artigos relacionados com essas nanoparticulas.

Temos conhecimento que o nanocompésito CoFe,04.CoFe; € constituido por uma
fase magnética dura representada pela ferrita CoFe,O4 e por uma fase magnética mole

representada pelo CoFe,. A fase magnética dura proporciona uma alta coercividade (H ),

ou seja, ndo desmagnetiza com facilidade porque resiste a reorientacdo de suas particulas.
Por outro lado, a fase magnética mole proporciona uma alta magnetizacdo de saturacdo.
Pela unido dessas duas fases, poderdao ser produzidos imids permanentes com grande
produto de energia. Isto €, imas que apresentam a mixima energia magnética armazenada
por unidade de volume. Essa grandeza corresponde a drea do maior retangulo que pode ser
inscrito no segundo quadrante localizado na regido superior e a esquerda do ciclo de
histerese.

A preparacao de amostras compostas por nanoparticulas de nucleo/camada de
CoFe,04.CoFe,, tem sido feita pelo Dr. Fernando Machado através de uma técnica da
reacdo por coordenacdo i6nica (RCI) usando quitosana como agente complexante, onde a
tanto a espessura da camada superficial como o raio do nicleo das nanoparticulas desse
nanocompodsito sdo controlados. Dessa maneira, pode-se otimizar os valores da
coercividade, da magnetiza¢do remanente e da magnetizacao de saturacao.

As nanoparticulas magnéticas tém tido vdrios usos, onde um deles ¢ como agente

transportador de drogas direcionados pela aplicagdo de imas.
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Fazendo parte, ainda, do terceiro objetivo, realizaremos célculos ab-initio de
orbitais moleculares para o nanocompésito CoFe;O4.CoFe2, onde faremos uso de
funcionais de densidade. A finalidade é mais uma vez determinarmos largura de bandas,
exchange splitting magnético, populacdo orbital total, etc. Em virtude da existéncia de
nicleo/camada para esse nanocompdsito, teoricamente, poderemos admitir dois spins
paralelos em cada regido. Isto €, dois spins paralelos em torno do nicleo e dois spins
paralelos em torno da camada superficial. Mas, se admitirmos a superposi¢ao de fungdes
de ondas atdmicas, passardo a existir dois spins, um em cada regiao.

Todo esse trabalho estard apoiado na experiéncia adquirida no tratamento do
magnetismo em Fe, Co e Ni apresentado nesta Tese, e também na valiosa ajuda que o Dr.

Fernando Machado podera nos conceder com relacao ao nosso terceiro objetivo.
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