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RESUMO

O momento angular orbital e o momento angular de spin garantem o
magnetismo da matéria. Ao tratarmos, especificamente, do magnetismo no ferro,
cobalto e niquel ficamos admirados pela complexidade que esses metais de transicéo
apresentam em suas distribuicdes eetronicas referentes aos seus nivels de vaéncia. A
literatura registra que muitas distribuicBes eletrbnicas ja foram sugeridas para tais
metais baseadas na questdo se os elétrons 3d, chamados de elétrons magnéticos, sdo
itinerantes ou localizados. Hoje sabemos que tanto um modelo como o outro, a medida
gue o tempo foi passando, terminou absorvendo caracteristicas essenciais de cada um
deles.

No presente trabalho, onde propomos um modelo molecular para 0 magnetismo
em Fe, Co, Ni, realizamos céculo ab-initio de orbitais moleculares usando o funcional
de densidade B3LYP e a base 6-311G (d,p). Esses calculos computacionais referem-se
aos estados de spin tripleto, quinteto e septeto do Fe,, Co, e Ni,. N&o nos propusemos
estudar a molécula isolada Fe;, Co, e Nip, € Sm um modelo para o cristal onde o
quinteto representa muito bem o estado magnético dos metais estudados. Analisamos
para cada sistema a configuracdo eletronica, a energia total, a largura da banda d, a
profundidade da banda s, 0 desdobramento de spin e energias HOMO (nivel de Fermi).
Salientamos o fato de que para Stoner, o ferromagnetismo esta condicionado a presenca
de fortes estados antiligantes no nivel de Fermi (Ef) e isso foi constatado em nossa
pesquisa. Verificamos que o modelo molecular aqui explorado nos conduz a um bom
entendimento do magnetismo 3d.
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ABSTRACT

The orbital angular moment and the angular moment of spin guarantee the
magnetism of the substance. When treating, specificaly, of the magnetism in the iron,
cobalt and nickel we are admired for the complexity that these metals of transition
present in its referring electronic distributions to its levels of valence. Literature
registers that many electronic distributions aready had been suggested for such metals
based on the question if the electrons 3d, called magnetic, itinerant electrons or are
located. Today we know that as much a model as the other, to the measure that the time
was passing, finished absorbing characteristic essentials of each one of them. In the
present work where we considered a molecular model for the magnetism in Fe, Co and
Ni. We carried through molecular orbital calculation of ab-initio using the functional of
density B3LYP and the base 6-311G(d,p).These computational calculations mention the
states to it triplet, quintet and septet of the Fe,, Co, and Ni,. We did not consider we self
to study the isolated molecule Fe;, Co, and Ni,, and yes a model for my crystal. We
analyze for each in the distance interatomic system, the total energy, the width of bands,
splittings and energies HOMO in the level of Fermi (Eg). We point out the fact of that
Stoner stops, the ferromagnetismo is conditional to the presence of strong antibonds
states in the level of Fermi (Ef) and this was evidenced in my research. Findly, we
verify that the molecular model pointed out we show a good understanding of the 3d

magnetism.



CAPITULO 1

Historico e Fundamentos do M agnetismo

No fenémeno do magnetismo um material tem o poder de atrair e influenciar um
outro. Um exemplo € o da gravagdo magnética, uma das mais importantes aplicacdes do
magnetismo. Os materiais magnéticos se fazem presente nas etiquetas de propagandas que
colamos nas geladeiras, disquetes de computadores, CDs regravaveis, fitas de gravadores,
motores de el etrodomésticos, alto-falantes datelevisio e dos aparel hos de som, brinquedos,
alarmes, etc’.

A Asia menor localizada entre o Mar Negro, o Egeu e o Mediterraneo era
constituida de importantes cidade como Efeso, Esmirna, Pérgamo, Sardes, Tiatira,
Filadélfia, Laodicéia, Tarso, Antioquia e Magnésia. A cidade de Magnésia notabilizou-se
pelo fato de serem encontrados com mais freqiiéncia em seus termos uma pedra que possuia
a propriedade de atrair pequenos pedacos de ferro. E foi justamente em homenagem a
cidade de Magnésia que essa pedra recebeu 0 nome de magnetita. A magnetita é naverdade
o oxido duplo de ferro, cuja férmula & Fe3O,4. Esse Oxido apresenta-se como se fosse

formado pelos Oxidos ferroso FeO e Férrico Fe,O,. Ela constitui os imas naturais ou

permanentes.

FeO, = Feo X Feo,
Magnetita  Oxido ferroso Oxido férrico

Os gregos, ha 2.800 anos, observaram que friccionando-se sempre no mesmo sentido
uma barra de ago com a magnetita, a barra de ago adquiria a propriedade de atrair pedagos
de ferro semelhantemente ao ima natural. Assim surgiram os primeiros imas artificiais.
Hoje, os imas artificiais sdo obtidos através de meios elétricos e seu poder de atracéo €
imensamente de maior magnitude que os antigos.

A bussolafoi aprimeirautilizagdo pratica do magnetismo. Elafoi inventada pelos
Chineses ap6s descobrirem que ao suspenderem uma barra imantada, a barra sempre

apontava na mesma direcdo. As primeiras bussolas eram rudimentares. Atualmente das



consistem de uma agulha de ago magnetizada capaz =~ -~ = e dreedo norwaur
de girar livremente a redor de um eixo e
vertical.Quando a agulha se orienta, dizemos que ela
esta alinhada com o campo magnético da terra e
denominamos “Polo Norte” a extremidade da agulha

que esta apontando para o norte geogréfico e a outra

extremidade de “Pdlo Sul” porque esta apontando para

Sul geogréfico

o sul geografico. A bussola ao indicar a direcéo norte-
sul esta ao mesmo tempo orientando 0s outros
pontos cardeais. Observe afigural.l

Narealidade, aterraé um ima gigante que gera um campo magnético que possui a
capacidade de orientar uma agulha imantada. Salientamos que devido o Pdlo 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 geogréafico, teremos nessa regido o Pélo Norte
Magnético. Vae a pena salientar que, rigorosamente os polos magnéticos da terra ndo
coincidem perfeitamente com os p6los geograficos.

O magnetismo de qualquer ima é mais acentuado em duas regides opostas entre si,
denominada de p6los magnéticos. Se o ima tiver o formato de uma barra os seus polos
magnéticos estardo situados em suas extremidades. Ao aproximarmos dois imas, os
mesmos poderdo atrairem-se ou repelirem-se. A forcamagnética que é umainteracdo entre
cargas elétricas sera atrativa entre pélos magnéticos opostos e repulsiva entre polos
magnéticos de mesmo nome. Assim como a for¢a elétrica, a for¢ca magnética é uma forca
cuja atracdo acontece a distancia. 1sso nos leva a entendé-la como uma forga de campo.

O principio da inseparabilidade dos pdlos magnéticos é baseado no fato de que
dividindo-se um ima surgird um novo ima com dois pélos magnéticos contrarios 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. Campo magneético € toda regido do espaco em que se verifica efeitos magnéticos.
Assim, préximo de um ima existe um campo magnético que é cada vez mais intenso a

medida que estivermos mais préximo dos poélos.



A variagdo de um campo magnético pode ser representada pelas linhas de inducéo
que sdo linhas imaginérias. A figura 1.2 mostra a representacdo de um campo magnético

criado por umiméaem formade barra.

v
—— A,

Figura 1.2 Linhas de indugdo de um campo magnético

£33

Analisando-se a figura 1.2 percebemos que: as linhas de inducéo, sdo linhas fechadas;
no exterior do ima, as linhas de inducéo saem do pdlo norte e entram no pélo sul e suas
densidades relacionam-se com aintensidade do campo magnético.

O campo magnético pode ser expresso pelo vetor indugdo magnética _EZ e pelo vetor
intensidade de campo magnético _I:| . O primeiro esta nadependénciada corrente que gerao
campo e da magnetizacdo do meio. O segundo s6 depende da corrente.

Ao medirmos o campo magnético de uma regido, cada ponto da regido tera associado a
si um vetor indugdo magnéti ca_lg gue é tangente alinha de indugdo e que aponta no mesmo
sentido dela. Na realidade, as linhas de inducéo representam graficamente a variagéo do
vetor inducéo magnética_E: em uma regido onde se faga presente um campo magnético

como mostraafigura (1.3).
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Linhadeinducdo

-

Figura 1.3 Representacdo gréfica do vetor inducdo magnética B.
>
Sendo o campo magnético uniforme, o vetor indugdo magnética B serd constante em
modulo, direcdio e sentido. E o que acontece com imas em formato de ferradura. Sérgio
Rezende? em seu livro A Fisicade Materiais e Dispositivos Eletrdnicos mostra que o vetor
inducdo magnética E € o responsavel pela determinagdo do fluxo magnético F através de

uma superficie S,

> >
F= Q B.da (1.2)

Sendo da um vetor normal asuperficie em cada ponto.
>
Em termos macroscopios a relagdo entre o vetor indugcdo magnética B e o vetor

_>
intensidade de campo magnético H é dadano sistema Sl por,

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

_>
sendo m a permeabilidade magnética do vacuo e tendo por valor 4p . 107 N/A*. M éo
vetor magnetizacdo; ele representa o estado magnético de um material e € definido como

. > . . .
sendo 0 momento de dipolo magnético mpor unidade de volume, cuja expressao €,

_’
M=

1é—>
Vim

(1.3)



- —>
No sistemaC.G.Sarelacdo entre B e H édadapor,

e R
B=H +4pM (1.4)

>
nesse sistema, na auséncia de materiais magnéticos,_E =H.
—»> —»
A relagdo entre o vetor inducdo magnéticaB e o vetor de campo magnético H ou
arelacdo entre M e um desses vetores é relevante na resolucdo de questbes sobre teoria

magnética’. Para os materiais i sotrépicos e lineares,

M =CH (1.5)

em que C é denominada susceptibilidade magnética. Ela é uma grandeza escalar

adimensional que indicaa medida daforca exercida pelo campo magnético sobre a unidade
de massa do corpo. O seu valor estd relacionado com o numero de elétrons
desemparelhados por mol em determinado material. Isto €, por unidade de massa do
material.

O magnetismo da matéria é creditado ao:
movimento orbital dos elétrons— momento angular orbital
momento angular de spin do elétron
Apesar da existéncia do momento magnético nuclear, ele torna-se desprezivel ao
ser comparado com 0 momento magnético do el étron.
O movimento do elétron ao redor do nucleo do &omo € semel hante a uma corrente
i que percorre uma espira circular. E criado um dipolo magnético em que o momento
magnético corresponde a,

m=i.A=ipr? (1.6)



A figura 1.4 reforca o que acabamos de afirmar.

=1

Figura 1.4 Elétron gerando um momento magnético n ao descrever umadrbitaderaior.

O momento magnético se estiver na presenca de um campo magnético sofre um torque cuja
representacdo é feita pela equacao 1.7 dada a seguir:

> > >

T=nH (1.7)

- >
onde H = Bnaauséncia de materiais magnéticos.
Em mecénica classica 0 momento angular de uma particula, corpo pontual, de

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

definido como o produto vetorial,
(1.8)

Onde_r> € 0 vetor da particula em relagdo ao ponto 0 que é aorigem das coordenadas e _5
€ 0 vetor quantidade de movimento.

A figura 1.5 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 érbita e direcgo indicada

pelaregradamao direita.



Figura 1.5 Momento angular de uma particula em relagdo ao.

Sendo 3: mv e partindo da equacéo (1.8) chegaremos a,

T=m.v.r (1.9)

_>
O momento angular, L, tem como componentes as grandezas L,,L.,e L,

definidas pelas expressoes,

L, =VYP, - zP, (1.10)
L, =2P, - xP, (1.12)
L, =xP, - yP, (1.12)
e médulo,

L=/ +L2+L2 (1.13)

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

1Y @ 1) =120+, , @.1) (1.14)



A
IzYl’rri (q’f):hlel’m (q’f)

(1.15)
Pelanotacdo de Dirac, as duas equagdes de autoval ores serdo:
A
12 [, m >=a%11+D) I, m > (1.16)
A
L ILm >=mm [I,m >

(1.17)

Se 0 spin é um momento angular ele deve satisfazer também a defini¢do quéantica.

S s, m, >=h2s(s+1)|s,m, > (1.18)
s |s,mg >=hm, |s,m, > (1.19)

4

_>
Para um momento angular total (L):

_> o o

L=al, e S=as (1.20)
A

L*|L,M_ >=h°L(L+D)/L,M > (1.21)
A

L,|L,M_ >=aM /LM > (1.22)
$2|S,M, >=1?S(S+1)|S M, > (1.23)
A

|S,/SSM_>=h M_/S,M_ > (1.24)

pela equacdo (1.8) e (1.9) vimos aexpressdo matematica do momento angular de acordo
com amecanicaclassica. Porém, do ponto de vista quantico, a quantidade de movimento

associado a um el étron esta associado ao operador gradiente (N).Desse modo, teremos:

=3
r.

p=-inN L=r(-inN)

(1.25)

_>
Sendo J, um momento angular qualquer, ele também devera satisfazer a defini¢éo quantica

de momento angular.



JZ|1I M, >=r2IQ +D[I M, > (1.26)
J,1I,M, >=1M, /I, M, > (1.27)

_>
VVamos sempre querer que 0 momento angular resultante (J) comute com o hamiltoniano do

sistema. Teremos portanto:

A
[H,J2]=HI%- J2H =0

>—> H/JM,>=E|J,M, > (1.28)
A

Se dois operadores comutam, eles tém o mesmo conjunto de autofungdes. Em um atomo se

-
J é 0 momento angular total, ¥ e J, comutam com H.
Vamos buscar as autofungBes do hamiltoniano através das autofuncBes do momento

angular EE).Conhecendo essas fungdes L,M e S,M ,como construir as autofuncdes
deJ, M ; ? Paraisso devemos conhecer as seguintes restrigoes:

m =-1 0 +1

m,=-s 0 +s

M,=-L 0 +L

M,=-s 0 +s

M,=-J 0 +J

SeL=2 existirdo 5fungdesdo tipo [L,M, >|
SeJ=3 existirdo 7funcgbesdotipo |J,M, >
Generalizando:

Sgjam ._J: e 3: dois momentos angulares orbitais ou de Spins. Se eles sGo momentos

angulares deverdo satisfazer a defini¢do quéantica de momento angular. Isto &
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3213, M, >=723,(J, +1) | IM, > (1.29)
3, |3,M, >=iM_ /I M, > (1.30)
3213,M, >=123,(3, +1)|I,M, > (1.31)
3, 13,M, >=iM, |3, M, > (1.32)

Vamos imaginar que existe uma interagdo que acople J; e J, entdo 0 momento angular

resultante sera dado por:

—»> —> S
J

=J,+J, (1.33)
A 2
JZ|IIM. >=72IJ+D) | M, > (1.34)
A
J, |IM, >=2M, |IM, >
(1.35)

Conhecendo-se as autofuncdes de J, e J, poderemos construir as autofuncdes de J. Para
escrevermos as fungdes J M ; em termos de J; M; e J, M, devemos fazer uma soma dupla
sobre 0s nimeros quéanticos M 1 e M. Todas essas fun¢des devem ser ortonormalizadas.

Ent&o, o que temos que fazer é escrever essas fungdes como uma combinagao linear:

|13, M >=8 C(I,M,J,,M,,J,,M,>I,M,> (1.36)

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

19 13,- J,IEIE£I, +J, (1.37)
22 M =M,+M, (1.38)

Para um a&tomo ou ion isolado, o calculo do momento magnético € feito aplicando-

se asregras de Hund para a determinagdo da configuracéo eletronica do estado fundamental
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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=a ms, sem violar
o principio de excluséo de Pauli; os el étrons ocupam orbitais que resultem no maximo valor
de L= &m;, em acordo com aregra anterior e com o principio de exclusio de Pauli; o valor
do ndmero quéntico da magnitude do momentum angular total € J=|L—S| se a camada
possuir menos da metade do nimero de elétrons que ela suporta, e sera J= |L + S| se a
camada estiver com mais da metade do nimero de elétrons que ela pode conter. Essas
regras sdo validas com exatidao apenas para os €l étrons presentes em atomos ou em ions
isolados porque neles o campo el étrico, visto pelos el étrons 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 é 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 séo formados aproximadamente
por combinagdes lineares de orbitais atdmicos com nimeros quanticos + my e - m,
Consequientemente o momentum angular efetivo dos ions do grupo 3d nos sdlidos, L, é
aproximadamente igual azero. Tal fendmeno é nomeado supressdo do momentum angular
e ele faz com que os materiais que possuem ions 3d tenham momentos magnéticos que
depende quase que totalmente do spin dos elétrons. Portanto nos solidos que contém ions
3d os momentos magnéticos sdo cal culados pela equagéo 1.39.
m=-gmm (1.39)
Consolidando os comentérios feitos tomemos al guns exempl os:
Fe? = [Ar] 3d°
Ms=Y2 Y% Y2 Y2 Yo -Yo =S=2
m=210-1-2 2 =L=2
J=L+S=2+2=4

Portanto, o estado fundamental do fon Fe** representa-se por: °Da
Co** =[Ar] 3d’

Ms=% Y2 Y2 Y2 Y2 -Y2 - Y2 =S=3/2

m=210-1-2 2 1 =L=3

J=L+S=3+3/2=9/2
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Entao, o estado fundamental do fon Co®* é representado por “Fo
Ni%" =[Ar] 3d°

M=% Y% Y% 1% Y% -Y% -% -%»=S=1

m=210-1-2 2 1 0=L=3

J=L+S=3+1=4

Desse modo, o estado fundamental do fon Ni** é representado por °Fa.

1.1. Magnetismo em Ferro, Cobalto e Niquel

Em virtude, fundamentalmente, da distribuicdo eletronica de valéncia dos metais
ferro, cobalto e niguel ser extremamente complexa o estudo da origem do magnetismo
nesses metais e em suas ligas tem se tornado um assunto fascinante.

Muitas representactes de estruturas eletronicas relativas ao ferro, cobalto e niquel
ja foram apresentadas. Algumas obtiveram éxito e outras foram relegadas. O amago da
discussdo tem consistido em saber se 0s elétrons magnéticos sao elétrons localizados ou
elétrons itinerantes. Nenhum desses dois modelos foi totaimente capaz de explicar
minuciosamente 0 magneti Smo nesses metais umavez que muitas evidéncias experimentais
contradizem os mesmos.

O modelo de elétrons d localizados foi defendido por Heisenberg (1929) e Van
Vleck (1932). O modelo de elétrons d itinerantes foi definido por Bloch® (1929), sendo que
vérias teorias foram elaboradas por pesquisadores tais como Linus Pauling®® (1931,1938,
1949, 1953), Slater'® (1936,1953), Stoner'?™ (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 mais recentemente por Coutinho e Mota™
(1985).

O modelo de elétrons d localizados admite que os elétrons d estéo todos ligados
consistentemente a &omos individuais e devido a interacdo de intercambio direta que
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acontece entre d&omos adjacentes com spins paraelos ocorre diminui¢cdo na energia do
sistema.

Evidéncias experimentais tais como: comportamentos dos momentos magnéticos
em ligas, espalhamento de néutrons, ondas de spin e entropia associada com as transi¢oes
ferromagnéticas confirmam o modelo de elétrons d localizados. Por outro lado, evidéncias
experimentais como: a baixas temperaturas o calor especifico do ferro, cobalto e niquel
assume valores altissimos. Com certeza, essa elevacdo ndo € provocada apenas pelos
el étrons de conducéo do tipo s, mas também por outros tipos de el étrons de condugdo. Uma
outra evidéncia experimental, € que os momentos magnéticos do ferro, cobalto e niquel ndo
sdo valores inteiros. Os valores fracionarios correspondem a 2,219 ng,1715 g € 0,604 nmy
por &tomo, respectivamente.

O modelo de elétrons d itinerantes € apoiado, essencialmente, na idéia de elétrons
deslocando-se com toda liberdade através do cristal. A medida que o tempo foi passando,
tanto o modelo do elétron d localizado como o modelo de elétron d itinerante foi sofrendo
aperfeicoamento atal ponto que um “abragou” caracteristicasimprescindiveis do outro. Por
exemplo, o modelo de elétron d itinerante para explicar ondas de spin e outros fenbmenos,
compreensiveis apenas através do model o de el étron d localizados, teve que usar efeitos de
correlagdo. Ja o modelo de elétron d localizado passou a permitir que os elétrons
magnéticos participassem também da conducéo.

Em se tratando dos metais de transicdo interna, denominados também de terras
raras a tendéncia maior € utilizar o modelo de elétrons d localizados como 0 mais
apropriado enquanto que para Fe, Co e Ni tem sido mais apropriado o uso do modelo de
elétrons d itinerantes.

Ferro, cobalto e niquel possuem ferromagnetismo em conseqliéncia de apresentarem
elétrons em bandas que tem um forte carater 3d. Nessas bandas existe uma superficie de
Fermi, 0 momento angular orbital é pequeno e 0 momento de saturagdo por atomo em
magneton de Bohr é fracionério.

O ferro puro € um metal branco, brilhante, relativamente mole (dureza 4,5) e ao
contrario do ferro que contém carbono, perde rapidamente sua magnetizacdo ao ser
removido o campo el étrico®. O ferro possui quatro formas alotrépicas ou ferrites: a, b, g e

d, com pontos de transi¢éo em 768°C, 906°C e 1401°C. Em temperaturas abaixo de 906°C e
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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 768°C, o ferro exibe o ferromagnetismo. Nessa temperatura, 768°C, teremos o
ponto Curie do ferro, isto €, temperatura na qual o ferro deixa de ser ferromagnético. Entre
768°C e 906°C o ferro esta na forma alotrépica b e estrutura cristalina cubica de corpo
centrado ndo sendo mais magnetizavel. Entre 906°C e 1401°C tem-se o ferro ge a estrutura
cristalina continua sendo cubica de face centrada. Em temperaturas superiores a 1401°C a
forma alotropica éd e apresenta estrutura cristalina cubica de corpo centrado como o Fe-a.
Porém, Fe-d ndo sofre magnetizagdo como o Fe-a.

Apesar das formas aotrépicas a, b e d apresentarem estruturas idénticas porém so

o Fe-a éferromagnético. A transformagéo de umaforma para outra esté indicada a seguir:

- Fe- Fe- 0 - Liquid
Fe-a 768°C Fe- b 906°C Fe- g 1401°C Fe- d 1528°C iquido

O cobalto é um metal brilhante semelhante ao ferro, e duro. Existe em duas
formas alotropicas. A temperatura ambiente assume a forma hexagonal compacta, mas
acima de 400°C transforma-se lentamente para uma forma cubica compacta. O cobalto tem
0 seu ponto Curie a 1131°C no qual perde seu ferromagnetismo?.

O Niquel € um metal branco prateado, brilhante, muito Util e maleavel sendo
facilmente forjado e soldado. Exibe ferromagnetismo de menor magnitude que ferro e o
cobalto. Apresenta estrutura cristalina ctibica de face centrada, na qual é ferromagnético®,
porém, em determinadas condi¢des tem-se niquel com estrutura hexagonal compacta em
gue ndo apresenta ferromagnetismo.
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1.2 - Teorias e M odelos sobr e o Ferromagnetismo

Nesta se¢do discutiremos, de maneira sucinta, algumas teorias e/ou model os referentes ao
ferromagnetismo tais como os modelos de Pierre Weiss, Hubbard, Mary Beth Stearns e a

teoriade Linus Pauling.
1.2.1. O modelo de campo molecular de Pierre Weiss

Pierre Weiss® propds o seu modelo para o ferromagnetismo em 1907. Nele esta
postulado que cada dipolo magnético atbmico € influenciado por um campo magnético
efetivo que é originado pel os dipol os magnéti cosatdmicos vizinhos. Esse campo magnético
efetivo faz com que os dipol os magnéticos atbmicos alinhem-se em uma mesma direcao.

O campo magnético efetivo _B>E depende da magnetizagdo M da substancia.
Quanto maior a magnetizacdo Vda substéncia maior sera 0 campo magnético efetivoTBZ .

_> 7 - - _>
Portanto, B. édiretamente proporcional a M ,

— —

B. =aM (1.40)

em que a e determinado experimentalmente para cada substancia e é adimensional.

Em virtude de cada dipolo magnético atdmico ter o seu alinhamento dependendo
do campo magnético efetivo _I§E e como _I§E € proporcional a magnetizacdo M da
substancia é verdade também que cada dipolo magnético atdmico teve o seu alinhamento
dependendo também de K/T , sendo que adiregdo do alinhamento sera a media de todos 0s
dipolos magnéticos atémicos vizinhos.

O campo magnético efetivo _B>E denominado também de campo molecular de Weiss tem a
sua génese relacionada com a energia de intercambio de Heisenberg que € o resultado da
diferencaentre as energias el etrostéti cas de doi s el é&trons quando 0s mesmos apresentam ora
seus spins em sentido paralelo e ora em sentido antiparalelo. Admitamos dois elétrons
pertencentes a ions adjacentes com spi ns_§1 e_§2 respectivamente. A funcéo de ondatotal

que é dada pelo produto entre a fungéo que representa o estado de spin e a fungdo de onda
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espacial (distribuicdo espacial de carga) deve ser antissimétrica em obediéncia ao principio
da exclusdo de Pauli. Portanto, quando a fungdo espacial for simétrica os spins seréo
antiparalelos entre si e quando a funcéo espacial for antissimétrica os spins serdo paralelos
entre si. 1sso estar ilustrado nafigura (1.6) e nafigura (1.7).

ls s

Figura 1.6 Funcdo de onda espacial simétrica faz com que os spins tenham sentidos
opostos.

Figura 1.7 Funcéo de onda espacial antissimétricafaz com que os spins sejam paralelos.
A energiade intercambio entre os dois spins m, representa a diferenca entre as

energias eletrostéticas nas situactes de spins paralelos e spins antiparalelos. m, assume a

forma
_>

>
m, =-23,, S.S, (1.41)
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em que J,, €aconstante de intercambio, denominado também integral de Heisenberg que
€ dependente das distancias entre os atomos e também de suas configuracdes el etronicas.

A integral de Heisenberg J,, sofre um decréscimo rgpido no afastamento das
espécies atdbmicas porque ao aumentar a distancia entre os &omos a forca de atracéo entre
eles que é de natureza eletrostética vai diminuindo.

A constante de intercAmbio entre dois ions vizinhos sendo positiva, J,, >0, 0
estado com menor energia de intercambio sera aguel e que apresenta os dois spins paral el os
e nessa situagdo a matéria terd propriedade ferromagnética. Observe afigura(1.8).

A constante de intercambio J,, entre dois ions vizinhos quando for negativa

J,, <0, o estado com menor energia de intercmbio apresentaré os spins antiparalelos e
diante dessa situacdo a matéria sera ferrimagnética ou antiferromagnética. Observe as
figuras (1.9) e (1.10).

A matéria apresentara propriedades paramagnéti cas quando a constante de intercambio

J,, apresentar valor igual azero (J,, =0).

A A A A A

Figura (1.8) Estado fundamental dos cristais ferromagnéticos
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Figura (1.9) Estado fundamental dos cristais antiferromagnéticos.
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Figura (1.10) Estado fundamental dos cristais ferrimagnéticos.
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Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles que apresentam magnetizacdo

espontanea diferente de zero (M * 0) mesmo que ndo estejam na presenca de um campo

magnético. Exempl os sdo 0simas permanentes e 0s materiai s que apresentam magneti zacéo
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ndo nula em pequenas regides, chamadas de “dominios magnéticos’, mas com diferentes
orientagdes de modo que 0 momento magnético total do sdlido € nulo.

Ao aguecermos gradativamente um material ferromagnético existira uma
temperatura, denominada temperatura critica, a partir da qual sera anulada a magnetizagdo
espontanea do material. E nessa situagdo afirmaremos que o material passou para “fase
paramagnética’. Se o materia for resfriado até temperaturas inferiores que a temperatura
criticaele voltara para a“fase ferromagnética’. A teoriade Weiss surgiu quando o mesmo
tentou explicar esse fenbmeno no inicio do século XX. Ja salientamos que cada dipolo
magnético produz a sua volta um campo magnético que interage com dipol 0s 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 T—T Cada
atomo além de sentir a presenca desse campo aplicado ﬁ’também sentira a presenca dos
campos magnéticos que foram produzidos pelos outros a&omos magnéticos. Estes atomos

~ . , . —>
terdo momentos magnéticos médios <m >t 0.

Sabe-se que esse “campo induzido” € proporcional a magnetizacéo induzida M .
—>
Ent&o, o campo magnético efetivo H . que exerce influencia sobre cada &omo e,

> >

H: =H +Ma (1.42)
No paramagnetismo, quando os momentos magnéticos dos &0mos nao interagem um com
0 outro o comportamento dinamico do vetor momento magnético_r7 de um &omo ndo
depende do que acontece com 0s momentos magnéti cos dos outros atomos. Na ausénciade
um campo magnético aplicado os?n> (i P i- ésimo aomo) terdo orientacdo dependendo do
acaso. Nesse caso <7r1> >=0 e K/Té nula. Sendo a energia de interagdo, E entre um

_>
o —» Lo .
momento magnético m e um campo magnético aplicado H,

»> > >
E=-mH =-nH.Coxg (1.43)
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em que g € o angulo entre T—Te _nr> guando aplica-se um campo magnético _H> os_rr]>
sofrem orientag&o na mesma direcéo de H.

Claudio Scherer® afirma que uma magnetizacéo M tera origem desde que a
temperatura absoluta seja diferente de zero porgue ocorrerd uma agitacdo térmica

responsavel pela flutuagdo de cada m ao redor de um valor médio <mr>. Essa

4
magnetizacdo M € expressa por,

> S <>
M :#:g<ﬁ>zn<ﬁ> (1.44)

em gque V é o volume do solido, N é a quantidade de atomos magnéticose N/V =n.
Através da mecanica estatistica, a probabilidade de I ser locaizado em certa

direcdo esta na dependéncia datemperatura absoluta K e daenergiaE. Essaprobabilidade
€ proporcional ao “fator de Boltzmann”,
exp(- E/kg.T) =exp(mH.cosq / k;.T) (1.45)

em que K, =1,38066.10 2 J.K * éa constante de Boltzmann.

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

de H pegueno (mH <<<K,.T)serg,

<me>=— (1.46)
3K, T
ou ainda,
VSl (1.47)
3K
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Por definicdo sabemos que a susceptibilidade magnética C € o fator de

—> —>
proporcionalidade que aparece entre a magnetizacdo M e o campo magnético H .

Portanto

T
M =c.H (1.48)

Levando-se as equaches (1.47) e (1.48) a igualdade resulta a equacdo (1.49)

conhecida como lei de Weiss,

C= (1.49)

Sendo M =0 naausénciade Campo aplicado e ¢ positiva (¢ >0) asubstanciaé
paramagnética. N&o possuindo os &omos momento magnético permanente, ao aplicarmos
um campo magnético podera o mesmo produzir uma magnetizacdo oposta ao campo.

Entdo, a susceptibilidade magnética ¢ sera menor que zero. |Isto &, sera negativa e como

consequiéncia a substancia sera diamagnética.

Pierre Weiss prop0s que 0 campo magnético que deve estar presente na equacéo
_>
(1.47)ndoé Hesm H..

Portanto,

M = (H +aM) (1.50)

3K, T

_>
Levando em conta a equacéo (1.50) e explicitando-se M
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M = Al H (151)

3KB§-- ann? 9

3K g

Quando atemperatura T for igual a anm, / 3K ; teremos a temperatura critica. 1sto
€, atemperatura abaixo da qual a substancia é ferromagnética. Portanto,

_ann?
3K,

Tc

(1.52)

Por definicdo a susceptibilidade magnética é o fator de proporcionalidade que
aparece entreT/I eﬁ. Portanto, tomando a equagéo (1.51) e levando em consideragéo que

annt /3K, €atemperatura critica teremos,

nnt

c= KD (1.53)

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

1.2.2. O Modelo de Hubbard

Hubbard”* escreveu uma série de artigos intitulados correlaces eletrénicas em
estreitas bandas de energia.Com a finalidade de investigar os efeitos de fendmenos de
correlacdo em bandas d e f ele introduziu um modelo simples e aproximado para a
interacdo de elétrons em estreitas bandas de energia.Para isso, fez uso da aproximagéo
Hartree-Fock e usando umatécnicadafuncéo de Green obteve uma solugdo aproximadado
problema de correlagéo para 0 modelo que ele propds.Ele salientou que muita atencéo fora
dada a teoria de efeitos de correlagdo no gés eletrbnico livre.Reconheceu que o gas
eletrénico livre serve como um model o para as bandas de conducéo de metais e ligas.Jano
seu quarto artigo, ele descreveu uma nova formulagéo desenvolvida em analogia proxima
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
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Weiss, ondas de spin e ondas de polarizacdo.A nova formulagdo permite até certo ponto
relatar as interagbes de elétrons sobre &omos diferentes e considerar solugdes do
antiferromagnético e mais espécies complicadas.

E sugest&o de vérios autores ao trabalhar com a banda d dos metais de transi¢&o néo
considerar a sua degenerescéncia orbital quintupla. Fazendo tal exclusdo estaréo
trabalhando com um Hamiltoniano simples ao mesmo tempo em que estaréo ressaltando as
caracteristicas fundamentais do modelo. Em conseqliéncia, 0 Hamiltoniano aproximado €,
Hd:éT“ad+a“+Eé <ij|F1|kI>ad+ad+a‘fa d (1.54)

ijs i is s 2iijlk is js' Is ks

ss'

.1 a . . . =
Em que [|<ij|=|kl >sd0 integrais de quatro centros cujos calculos s&o
r
extremamente complexos. Levando em conta o termo de interac@o entre os elétrons, em
. , . . . TGRS . 1
virtude do caréter localizado das funcdes de Wannier F ° - R),aintegra <ii l?'“ >

gue € o termo coulombiano intra-atbmico serd o termo dominante. A magnitude desse

termo dominante nos metais de transi¢do com relacdo aos elétrons 3 d é de 20 eV. O termo
. ~ . . a L1 C L.
de interac&o coulombiano inter-atdmico <ij |=| ji >em que i e j sdo vizinhos préximos
r

tem magnitude de 6 eV. Tanto esse termo como os outros termos de interagcdo da equacéo
(1.54) poderéo ser desprezados numa primeira aproximagao.

Efeitos de correlacéo e blindagem fazem com que essas integrais tenham seus
valores bastantes diminuidos .

Ronaldo Mota™ ressalta que Tréglia et d em 1982 utilizaram para o ferro, o
cobalto e niquel 1,0 eV, 1,5 eV e 2,0 eV, respectivamente, para 0 termo de interacdo
coulombiana intra-atdbmico, em seus cdlculos. Estes estavam em boa concordancia com
estruturas de bandas experimentais as quais foram obtidas através de dados de fotoemisséo
angular.

Paratornar mais simples o Hamiltoniano da equacéo (1.54) podemos:

a) deixar delado adegenerescéncia orbital quintupla dabandad.



24

b) No termo que representa a interagcdo entre os elétrons, apenas o termo coulombiano
. a . I . ;
intracatdmico representado pela integral <ii|=|ii > que na realidade € o termo

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

c) Levar em conta somente os elétrons d umavez que os el étrons s seréo descartados.

Atendidas essas trés sugestdes, teremos o Hamiltoniano de Hubbard que é muito

utilizado nas discussdes rel ativas aos fenbmenos magnéti cos dos metai s de transi ¢ao.

H=aTa" a+£|éa+aa+ a (1.55)

ijs ij is js 2 is is isi-si-s
em que

| =<ii | 21ii > (156)
r

Esse Hamiltoniano foi apresentado pelo préprio J. Hubbard** em 1963, 1964 a,
b, 1965 a0 escrever seus artigos intitulados correlacdes el etronicas em estreitas bandas de

energia.

O modelo de Hubbard explicitado pelo Hamiltoniano que tem o seu nome -
equacdo (1.55) - utilizaainteracdo entre 0s el étrons d em bandas estreitas de energia. Esse
modelo tem o intuito de pesquisar 0 comportamento caracteristico do modelo atémico
existente nas bandas d dos metai s de transi ¢ao que surgem como consequénciade efeitos de
correlacéo dessas bandas.

Hubbard, a principio, propds que os elétrons de um mesmo &omo estdo entre si
fortemente correlacionados- correlagbes intra-atbmicas intensas. Por outro lado, as
correlagBes existentes entre os elétrons de um &omo e outro seriam débeis-correlagdes
inter-atbmicas bastante fracas. Em virtude das correlages intra-atdmicas serem muito mais
fortes, sdo elas que beneficiam o metal a proceder como um model o atémico, ndo obstante
aexisténcia de movimento de banda dos el étrons d.
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Exemplos tais como: 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 &omo de metal de transicao,
corroboram o modelo de Hubbard.

Ondas de spin equivalem a um movimento coletivo que tem a sua origem ao
considerarmos as interagdes el etronicas. Elas surgem como um estado ligado de um elétron
com um buraco que possui spin contrario ao spin do elétron. O elétron e o buraco passam a
maior parte do tempo em um mesmo &omo em virtude da intensidade elevada do
movimento relativo elétron-buraco. Portanto, devido a correlagdo existente entre o elétron
e 0 buraco aparece arepresentacéo atdmica. Essas conclusdes foram feitas em 1967 por J.
C. Slater® quando escreveu um artigo intitulado A Teoria do Ferromagnetismo de
Baixissimos Niveis de Energia. Ele afirma que: admitindo a probabilidade de ocorrénciade
comportamento isolante em uma banda semi-cheia podemos imaginar uma quantidade de
atomos, em que cada um desses a&omos possui apenas um elétron. Ao considerarmos as
interacOes el etrostaticas “veremos’ que surgirdumaoposi¢ao ao salto de um elétron, de um
atomo para outro atomo. Isto é, a repulsdo intereletronica atua opondo-se a existéncia de
um excesso de carga em qual quer espécie atdmica. Por outro lado, fazendo-se uso dateoria
de bandas, ela induz a um comportamento metalico em que pode acontecer variagdo de
numeros de el étrons em cada sitio e sendo a fregiiéncia das oscilagbes damesmaordem do
tempo de salto. Apesar da teoria de bandas poder ser aplicada, devido as interagOes
eletrostéticas serem dominantes elas fazem com que o comportamento do sistema segja
semel hante a de um conjunto de &omaos neutros isolados. Isso foi demonstrado por N. F
Mott em 1949 e em 1961 e constitui-se como a descricdo fisica correta para o sistema™.

Considerando a probabilidade de aparecimento de momento magnético localizado
em um atomo de metal de transi¢do, imaginemos que no modelo de bandas, os elétrons
possam saltar de um atomo, para outro gastando um tempo correspondente a h/D em que
D é alargura da banda d. Como cada elétron d mével tem associado a si um spin, 0 spin
total de um atomo, que é a soma dos spins de todos 0s el étrons constituintes desse atomo,
flutua randonicamente em direc&o e grandeza.

A regra de Hund lembra que, as interacfes eletronicas que acontecem dentro dos

atomos, fazem com que ocorra alinhamento dos spins dos elétrons. Se um &omo tem um
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spin para cima, ele sera inclinado a atrair elétrons que também possuem spin para cima.
Ao mesmo tempo eleirarepelir elétrons que possuem spin parabaixo. Sendo assim, o spin
total de um atomo podera manter-se com um mesmo valor por um periodo de tempo bem
maior comparado com o tempo de salto do elétron d. Claro, podemos considerar o spin
associado, ndo aos el étrons individual mente e sim ao d&tomo.

O exemplo, agora, analisado nos induz a um modelo atdmico cuja génese € 0
efeito de correlagdes no modelo de bandas e ele € um modelo atbmico semelhante ao de
Heisenberg.

O modelo de Hubbard apresenta deficiéncias tais como:
1° - N&o tratamento das interagdes inter-atdbmicas
2° - N&o leva em conta a presenca da banda s a qual juntamente com a banda d sofre

hibridizag&o nos metais de transi ¢&o.

3°- O desprezo da degenerescéncia orbital quintupladabandad

1.2.3 0 modelo de M ary Beth Stearns

Em virtude de Mary Beth Stearns ter buscado subsidios no modelo de C. 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 ndmero pegqueno de
elétrons 3d itinerantes (d;) por &omo deferro e que ajuncgao dos el étrons 3d localizados (d))
de um aomo de ferro erarealizada através dos el étrons 3d itinerantes.

C. Zener®* em 1950 escreveu um artigo intitulado interacdo entre os subniveis d
nos metais de transicdo. Tanto nesse como em outro artigo escrito em 1953. C. Zener® ao
lidar com o magnetismo dos metais de transicdo, sugeriu um modelo que continha
caracteristicas localizadas e caracteristicas itinerantes. Ele admitiu que o ferromagnetismo
era originado pela interacdo de intercambio indireta e que esta era responsavel pelo
acoplamento dos spins dos ions magnéticos ao fazer uso dos elétrons de conducéo.
Considerou os elétrons d sendo localizados e afirmou que eles eram responsaveis pela
polarizacdo positiva dos elétrons de conducédo. Apds os elétrons de conducdo s serem
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polarizados positivamente eles, agora, seriam 0s responsaveis pela polarizacéo, também
positiva, dos demais spins atémicos.

Segundo Ronaldo Mota®, Ruderman e Kittel em 1954, Kasuya em 1956, Y osida
em1957 e Blandin e Friedel em 1959 deram a conhecer que a polarizagdo envolvendo os
elétrons de conducdo s e os elétrons d localizados produziam uma polarizacdo espacial
oscilatéria dos el étrons de conducéo e esta pol arizagdo espacial oscilatdriadiminui bastante
com a distancia a partir do momento localizado. Oscilages RKKY (Ruderman — Kittel —
Kasuya- Y osida) ou oscilacdes de Friedel é adesignacdo dada as polarizagdes dos el étrons
de conducéo.

Mary Bethy Stearns®*° (1963-1966) fazendo uso, de técnicas de Mossbauer, RMN
e correlacdo angular pertubada (PAC) mediu a polarizagcdo dos elétrons de conducéo s.
Como conseqliéncia, Stearns verificou que a polariza¢do dos elétrons de conducéo 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 é devido ao acoplamento indireto dos el étrons d localizados através de um pequeno
nimero de elétrons d itinerantes. Devemos lembrar agui que Zener afirmou que o
acoplamento indireto dos elétrons 3d localizados era feito por meio dos elétrons de
conducéo s.O modelo de Stearns sugere que cercade 5% dos el étrons 3d localizavam-se
em bandas itinerantes e 95% em bandas d as quais séo 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 o0s
elétrons d itinerantes em distancias préximas ao primeiro vizinho. Portanto, 0 modo menos
complicado para avaliar o nimero de elétrons d itinerantes capaz de deixar acontecer o
acoplamento ferromagnético é modificando apropriadamente a teoria de Ruderman-Kittel-
Kasuya e Yosida (RKKY). Paraisso € admitido que o primeiro-zero esta localizado depois
da distancia do primeiro vizinho. Por essa condic&o, o limite superior com relagdo ao
nimero de elétrons d itinerantes é aproximadamente 0,4 por aomo e isso leva
aproximadamente 5% dos elétrons d no ferro, cobalto e niquel serem classificados como
itinerantes.

Ronaldo Mota e M. D. Coutinho* concordam com asidéias de M. B. Stearns em

gue o ferromagnetismo no ferro obedece duas condi¢des. A primeira é que a interacéo de
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intercambio intra-atdmica divide (desdobra, separa) dentro das bandas Eg as superficies
planas em bandas de spin — up (abaixo do nivel do Fermi Er) e em bandas de spin-down
(acimado nivel de Fermi Eg) e desenvolvem um momento localizado. A segunda condic¢ao
para o ferromagnetismo é encontrada pela ligacdo entre a interacdo de intercambio, os
elétrons itinerantes pertencendo a uma banda parabdlica T e 0s elétrons localizados das
bandas Eg. Desse modo, o ferromagnetismo surgiria através do acoplamento indireto do
modelo de Ruderman — Kittel — Kasuya — Yosida (RKKY) dos momentos |localizados
através dos el étrons d itinerantes.

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

De acordo com afirmacbes de Stearns (1978) céalculos de banda de Duff e Das
(1971) e outros déo para o ferro umalargura de banda em relacéo 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 alarguradabandad itinerante . Porém, essa condicéo de
localidade da banda estreita refere-se apenas a formacdo de momentos locais. Para que
exista o ferromagnetismo € preciso uma condi¢do adicional — os elétrons d itinerantes
devem ser suficientemente poucos a fim de que permitam o alinhamento dos momentos
locais por meio de uma interacdo de intercambio elétrons d itinerantes — elétrons d
localizados.

Essarepresentacéo 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 estéo localizados os elementos de transicéo
3d a carga nuclear por ser muito baixa € responsavel pela fracaligacéo 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 aomos e como
conseqliéncia suas larguras de banda sofrem diminuicdo. Manganés é o primeiro elemento

de transi¢do 3d que apresenta alguns elétrons localizados. Porém, ele ainda possui muitos
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elétrons d itinerantes e como consequiéncia apresenta antiferromagnetismo. Por outro lado,
o ferro é o primeiro elemento de transi¢éo 3d a conter um namero diminuto de elétrons d
itinerantes de modo que esse elemento € enquadrado como ferromagnético.

Experiéncias sobre aniquilacdo de pésitrons forneceu a O. Johnson® (1980) a
capacidade dele avaliar a divisao de elétrons d em itinerantes e localizados. I1sso ele o fez
pela taxa de aniquilagdo de pésitrons dos metais de transicéo e pela gradacéo ao longo da
sériedetransicdo. A primeiradepende essencia mente dadistribui¢do espacial dadensidade
eletrobnica e em segundo lugar da distribuicdo de momentos do elétron. Técnica de
alargamento Doppler e correlagcdo angular servem para medir a fragdo de aniquilacéo. Esta
€ imputada aos €l étrons pertinente ao ion-caroco.

Podemos separar em duas partes o0 espectro de aniquilacdo de pdsitron. A parte
parabdlica que diz respeito aos elétrons de conducgdo e a parte gaussiana relacionada aos
elétrons do caroco fortemente ligados.

Na regido do ion-caroco verificase que a densidade de elétrons e a taxa de
aniquilacéo sdo altas. Porém, devido os pdésitrons possuirem carga de mesmo sina que a
carga nuclear, eles serdo repelidos pelo nucleo do ion. Isso faz diminuir a probabilidade de
aniquilacdo de pdsitrons naregido do ion-caroco. Ja para os el étrons de conducéo, ataxade
aniquilacéo naregido do ion-caroco € baixa e a probabilidade de aniquilacdo é alta.

O balango entre a taxa de aniquilagéo alta e a probabilidade de aniquilagdo baixa
dos elétrons no ion-carogo e a taxa de aniquilagéo baixa e a probabilidade de aniquilacédo
alta dos el étrons de conducéo determina a variacéo ordenada de aniquilagdo de positron na
tabela periddica.

0. Johnson® através de suas pesquisas encontrou o seguinte niimero de elétrons d:
parao ferro 0,5 d; que equivale a 8% e 6,0 d. que equivale a 92%; para o cobalto 0,3 d; que
equivale a 4% de 8,0 d. que equivale a 96%; para o niquel 0,4 d, que equivale a4% e 9,0
d. que equivale a 96%. Esses valores estdo em consideravel acordo com os valores de
Stearns para esses trés metais de transi¢ao externa.

Em resumo, o modelo de Stearns chama a atencdo para o fato de que,
principalmente, duas condi¢bes deveréo ser satisfeitas para que o ferromagnetismo sgja
obtido. Tais condi¢des deverdo obedecer a seguinte ordem:
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A primeira condicdo é que devem existir alguns elétrons localizados que
desenvolvam um momento.

A segunda condic¢do € conhecida por by turning sobre a interacéo de intercambio
di-d; e tendo muito poucos elétrons d; por atomo.

1.2.4. A TeoriadeLinus Pauling

Pauling® (1953) a0 publicar sua teoria de ferromagnetismo mencionou que as
propriedades das substéncias ferromagnéticas estavam razoavel mente em bom acordo com
ateoriade Pierre Weiss que havia sido publicada em 1907. Afirmou que nessa teoria, cada
dipolo magnético atdbmico tende a ser conduzido para dentro de uma orientagdo paralela
n&o somente por um campo Mmagnético aplicado, mas também por um campo interno o qual
€ proporcional a magnetizagdo da substancia. O campo interno ndo € apropriado para
interacdo magnética dos momentos magnéticos das moléculas e sim para interacfes
eletromagnéticas. Sendo que estas estdo relacionadas para a orientagdo dos momentos
magnéticos dos el étrons por meio do principio de Pauli.

Segundo Pauling, o que 0o motivou-0 elaborar umateoria de ferromagnetismo, foi a
falta de sucesso por parte de muitos na elaboracdo de uma teoria precisa de interagdes que
produzissem o campo interno e calculasse nesse caminho as propriedades magnéticas das
substancias ferromagnéticas. Para ele, a teoria de Heisenberg ndo era satisfatdria uma vez
gue ndo existianenhuma evidénciaindependente em apoio da suposi¢do que asintegrais de
intercambio estariam sempre entre alomos positivos. E como fato maisrelevante ateoriade
Heisenberg n&o era capaz de fornecer umaexplicagéo racional dosvalores experimentaisda
saturacdo do momento magnético e a temperatura Curie.Ao detalhar a natureza de sua
teoria, iniciou-a de forma bastante didatica lembrando que ao levarmos em consideracéo os
metais de transicdo seus elétrons seriam classificados em duas classes, 0s elétrons de
conducdo e os elétrons magnéticos (atdbmicos). Para os primeiros, as integrais de
intercambio entre os a&omos adjacentes sdo grandes enquanto que para 0S outros as
integrais de intercambio entre os &omos adjacentes sdo pequenas. Na 6tica de varios
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pesquisadores 0s el étrons de condugdo ocupam os orbitais 4s e 4p enquanto que os el étrons
magnéticos (atdbmicos) ocupam os orbitais 3d.

De acordo com Pauling®, Hund, Heitler, London e outros fazendo uso da primeira
teoria quantica de ferromagnetismo, que foi elaborada por Werner Heisenberg, mostraram
gue a integral de intercambio entre os elétrons com spin antiparalelo, no mesmo atomo,
tinha sinal positivo. Porém, aintegral de intercambio entre elétrons com spin antiparalelo
tinha sinal negativo.

Para Linus Pauling®™, Bloch teria uma sugestdo diferente para o ferromagnetismo.
Para ele os el étrons de condugéo, usualmente, ocupariam os niveis baixos de uma banda de
conducgo de orbitais em dupla, com spins contrérios. Por suavez, Wolfgang Pauli destacou
gue atemperaturade equilibrio alguns dos pares | ocalizados nos nivei s superiores poderiam
sofrer desacoplamento como conseqliéncia de agitacdo térmica e um dos elétrons ser
promovido paraum nivel de energia muito mais elevado ndo importante. Por suavez, estes
elétrons desacoplados teriam a capacidade de por s 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. Observagoes foram feitas por Bloch no sentido de que a energia de
intercambio dos elétrons de condugdo poderiam realizar algumas disjunc¢des gerando um
conjunto de el étrons de condugdo ocupando orbitai s separados e com spins paral el os desde
gue existisse uma proporcéo adequada de intergrais de intercambio para a densidade de
estados em energia.

De acordo com Pauling®, Slater (1930) deu sua contribuicdo com relacdo a essa
teoria admitindo que a condicdo para o ferromagnetismo seria a existéncia de uma
interacdo, um tanto fraca, entre orbitais 3d em atomos adjacentes e que esta seria capaz de
dar promocéo para uma banda estreita de niveis de energia que possuisse densidades
elevadas de estados de energia. A explicacéo relativa ao momento observado cujo valor é
2,22 ny para cada atomo de ferro, € dada supondo-se que 0,22 elétron por atomo €
transferido de orbitais 3d para orbitais 4s sendo esta a principal banda de condugéo. Entéo,
0 momento atdmico € atribuido para o buraco de 2,22 orbitais desocupados da subcamada
3d a qual contém 5,78 elétrons. Segundo Pauling®™, Zener afirmou que os momentos

atdbmicos em orientacdo paralela podem reagir com os elétrons na banda de conducéo
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semel hantemente a uma passagem um tanto quanto para alguns dos pares ndo acoplados,
gerando uma série de elétrons de condugdo que ocupam orbitais individuais e com spins
paralelos para o0s spins dos elétrons atdmicos. Ele admitiu que a banda de conduc&o nos
metais de transi¢8o € constituida pel os orbitais 4s desses &tomos e que |a € um tanto quanto
menor do gue um elétron de condugado por &omo em ferro, cobalto e niquel. Assim como
Slater, Zener atribuiu 0s momentos magnéticos atdmicos para a subcamada 3d parcia mente
preenchida.

Pauling™ afirma que a nova teoria é baseada na suposicéo de que em cada &tomo de
um metal de transi¢ao existe perto de seis el étrons de conducgdo. O valor 5,78 foi designado
como sendo a valéncia metédlica normal para os aomos Cr, Mn, Fe, Co e Ni. Isso foi feito
na primeira discussdo sobre as novas valéncias metadicas. O valor 5,78 € resultado da
subtracgo entre os oito elétrons contidos em — 3d°® 4s? no ferro e 2,22 que representa os
elétrons desemparelhados, igualmente indicado pelo valor 2,22 para a saturagdo do
momento magnético do ferro. O préprio Pauling™na sua teoria da ligacéo de valéncia
ressonante dos metais, assumiu que acontece hibridizagdo entre os orbitais 3d, 4s e 4p.
Estes orbitais hibridos sdo orbitais ligantes e serdo combinados com orbitais também
ligantes de outros &omos no cristal e como resultado surgem orbitais que estédo ocupados
por pares de elétrons.Quanto maior o nimero de orbitais atdbmicos combinados entre si
maior sera aforcadaligagdo umavez que acontecera a sobreposicao de orbitais. O melhor
orbital ligante gerado a partir dos orbitais 3d 4s e 4p é um orbital 3d°4s 4p>.

O momento magnético no ferro, no cobalto e no niquel é oriundo de alguns
el étrons desemparel hados que existem nesses metais de transicao. Neles existem também
seis el étrons por &omo que ocupam uma banda de condugéo — séo os el étrons de valéncia.
Pauling assumiu que ainteracdo direta dos el étrons atdmicos sobre os atomos adjacentes €
pequena e a integral de troca € negativa como usualmente ela o é. Quando esta interagéo
direta for maior que a interagdo com os elétrons de conducdo resultard que 0s momentos
sobre os atomos adjacentes alinhar-se-d0 por si mesmos buscando uma orientagdo em
sentido antiparalelo e como conseqliéncia a substancia sera antiferromagnética. Quando a
energiadeinteracdo diretados momentos for bem menor que a energia de interacdo com 0s
el étrons de condugdo, a substancia sera ferromagnética.
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Os orbitais atbmicos ligantes hibridos dsp ao sofrerem combinagéo linear estardo
ocupados pelos elétrons de condugdo e um elétron metdlico ao sofrer deslocamento de
atomo para d&omo através do cristal, ira interagir com os demais elétrons gerando o
momento magnético de cada atomo para a extensdo que um orbital ligante do &omo
contribuir para o orbital metalico. De acordo com o principio de Hund, aintegral é positiva
e ainteracdo culminard em estabilizacdo se o spin do elétron metélico for, paralelo parao
momento atémico. Por outro lado, ainteracéo culminara em desestabilizagdo quando o spin
for antiparalelo. Quando os momentos atémicos estiverem alinhados paralelamente um
relac&o ao outro, existiraapossibilidade de estabiliza¢&o do cristal metélico. Ocorrerdainda
gue um numero significante de elétrons metdlicos que estdo ocupando orbitais metélicos
separados, eles mesmos se alinhardo com spins paral el os para 0s momentos atémicos.

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

por elétrons solitérios, com spin paralelo, seraigual a 2e se a energia de interagdo de um

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

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

através desse desacoplamento sera obtido um ganho em estabilizacéo por meio datrocaem

energia- 2€. Para o Ultimo par de elétrons, o ganho em energia é zero e atrocaem 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 sera

feitaatravés dessainteraco pela energia de intercambio — N €/2. Nareversio dadireg&o de

um momento atémico serd necessdria uma energiaigual a 2 N €. Verifica-se,entdo que a
energiade interacdo dos momentos atémicos e 0s el étrons de condugdo desacoplados agem
na direcdo correspondendo para um campo de Weiss.

Se a densidade dentro dos niveis de energia para a faixa de conducdo puder ser
representada pela expressdo para o elétron livre em uma caixa (particula na caixa),
poderemos realizar célculos quantitativas referentes as bases de suposi¢do para as citadas
densidades. Os valores espectroscopicos da energia de interacdo dos elétrons no d&omo
isolado serdo usados no cal culo da energiade interacéo e de um el étron de condi¢éo hibrido

dsp e também no célculo do momento atémico.Com relagdo ao ferro,dos oito elétrons
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externos, seis ocupam orbitais hibridos d°sp® e os outros dois elétrons sdo elétrons
atémicos. Foi assumida a configuracéo eletronica 3d° 4s' 4p? no &tomo de ferro. Ela difere
bastante da suposicdo usual que apresenta configuracéo eletrénica proxima de 3d°. Para

%2 E conveniente lembrar que o estado natural do

Slater, a configuracdo seria 3d"™ 4
atomo de ferro isolado é apoiado na configuracéo 3d° 4s” e ndo 3d°® sendo o simbolo de
Russel-Saunders °D. O primeiro estado excitado é 3d’ 4s' °F, e a terceira configuracéo a
aparecer com energia aumentando, é 3d° 4s' 4p®. 28 estados de Russel-Saunders aparecem
no espectro do Fel abaixo do primeiro estado, 3d® *F designada para a configuragéo 3cC.
Pelo dado espectroscépico, o orbital atdmico 4s teria maior estabilidade que o orbital
atdbmico 3d em torno de 1,2 eV e a energia de um elétron 4p seria 1,4 €V maior que a
energia de um elétron 3d. A configuracéo 3d° 4s' 4p? esta de acordo e apoiada em volta de
4 eV acima da configurac&o normal, 3d° 4s%, e apenas 1,6 eV acima da configuracgo 3d°.
Portanto, a configuracdo 3d° 4s* 4p” pode ser assumida uma vez que a energia de ligagéo

podera, naturalmente, efetuar a promogao.

Salientamos que, Linus Pauling®™ em 1938 noticiou que cerca de 0,72 de nove

orbitais externos s p d f, por &omo de um metal de transicdo permaneciam

desocupados pelos elétrons ligantes, elétrons ferromagnéticos desemparelhados, ou pares
de elétrons ndo compartilhados. Dez anos depois, Pauling identificou que este 0,72 orbital
por atomo era requisitado para a ressonancia nao-sincronizada que confere propriedades
metélicas sobre uma substancia. Ele foi chamado de orbital metélico.

Apoiado em argumentos empiricos ele descreve que as forgas interatbmicas em
metais, a ligagdo metalica, estava bastante relacionada com a ligacdo covalente comum.
Isto porque, alguns dos elétrons em cada atomo de um metal interagem com elétrons
pertencentes a atomos Vvizinhos semelhante a formagao de ligagcdo covalente. As ligagcdes
oriundas dainteracdo desses el étrons ressoam entre as posi ¢des disponiveis desde que estas
sejam maiores que o nimero de ligagdes. Na formacao da ligagéo deverdo participar todos
os elétrons externos do &omo ou a maior parte deles e no caso dos metais de transicao,

também irdo participar os elétrons do tipo d. Para melhor entendimento, consideremos em

um cristal de litio, quatro atomos desse metal em um quadrado. Existem dois caminhos
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para as |ligacdes serem obtidas na formagéo das moléculas Li, que podem ser representadas

assim:

Li Li Li— Li
Li Li Li——Li

A energia daressonancia sincronizada entre as estruturas dessa natureza contribui
para a estabilizagdo do cristal. Porém, a estabilizacdo do cristal, seria bem maior se

exi stisse também ressonanci a ndo-sincronizada, como acontece na estrutura™:

Li —Li

Li Li

Observe que, nessa estrutura uma ligacdo 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 existirdo cargas maiores que + 1. E
necessario que o &omo para receber umaligagdo (M™ ou M) possua um orbital disponivel
pronto para aceitar aligacdo (ocupadaem M").

A ressonancia ndo-sincronizada das ligagdes quimicas que gera as propriedades
metalicas € permitida pela posse do orbital metdlico, pela existéncia dos orbitais
necessarios para a ocupagdo dos pares de elétrons livres e também pela existéncia dos
orbitai s necesséri os para serem ocupados pel os el étrons de ligacéo, por todos ou muitos dos
adtomos em uma fase condensada.

A condutividade el étrica de um metal pode ser explicada de modo simples através
da ressonancia ndo-sincronizada das ligacOes covalentes. As ligagdes de valéncia ressoam
de uma posicdo a outra nas freqiéncias elétricas como determinada pela energia de
ressonancia. Esta faz a comparagdo em magnitude da energia de ligagéo e esta apenas em

volta de uma ordem de magnitude menor que a energia obrigatoria de um elétron de
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valéncia para o &omo. Aplicando-se um campo eletro-magnético, os elétrons tendem a se

deslocar na diregdo apropriada de um aomo a outro como mostra a figura (11). Nesta

figura, observe que acontece uma sucessdo de mudangas das ligacBes simples e como

consequéncia uma carga negativa dirigi-se para o ahodo. De modo semelhante, uma carga

positiva (orificios de elétron) pode se mover em diregdo ao catodo.

Anodo

Li Li Li Li Li—Li

i Li Li Li Li Lt

|

i Li L I Li—Li
i LiLi [l_Ll Li*
ki ki Li—Li Li——Li
Li Li I|_i Li—Li Li"
\;i rJ LiLLi Li—Li
Li Li—Li Li—Li Li"
—Li  Li—Li  Li—Li
i Li—Li Li—Li Li"

Cétodo

Figural.11l Diagrama ilustrando o movimento de carga negativa(um elétron) oriunda do

cétodo para o anodo por meio de sucessivas ressonancias daligacdo covalente(44).

1.3. Nosso Problema

O objetivo de nossa pesquisa é o desenvolvimento de um modelo de cluster para o estudo

de magnetismo em ferro, cobalto e niquel através de calculos de orbitais moleculares.
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CAPITULO 2

Procedimento Tedrico

Neste capitulo descreveremos, de maneira simples e objetiva, a importancia da
mecani ca quantica, a funcéo de onda, a equacéo de Schrodinger independente do tempo, a
aproximagao de Born-Oppenheimer, os métodos de simulagdo computacional, a Teoria do
Funcional de Densidade e o programa Gaussian 98. Sendo que esses dois Ultimos topicos a

serem abordados constituem o cerne de nosso procedimento tedrico.

2.1. A importancia da mecanica quantica

A mecéanica quantica € extremamente importante para a compreensao do
comportamento dos constituintes fundamentais da matéria. Ela surgiu como resultado do
trabalho desenvolvido por Louis de Broglie (1892-1987), Erwin Schrodinger (1887-1961),
Werner Heisenberg (1901-1976), Paul Dirac (1902-1984), Max Born (1882-1970), Albert
Einstein (1879-1955) e outros pesquisadores®. Computadores, fornos microondas,
aparelhos celulares e outros instrumentos mostram a aplicagéo da mecénica quantica.

A mecénica classica de Newton desenvolvidano século X1 X eraapoiadaem trésleis:
lei da conservacdo da energia, lei da conservagcdo do momento e lei da conservagdo do
momento angular. Ela é importante na descricdo do comportamento do movimento dos
corpos macroscopicos. Porém, apresenta resultados aproximados ao ser aplicada a sistemas
mi croscopi cos tais como 0s &omos e seus constituintes.

A mecanica quantica leva em consideragcdo a quantizacdo da energia, a interacéo da
radiacdo com a matéria (absor¢cdo ou emissdo de fétons) e o principio da incerteza de
Heisenberg. Este afirma que a posicdo e o momentum de uma particula ndo podem ser
determinados com precisdo ao mesmo tempo. Salientamos que, enquanto a mecanica

guanticatrabalha com probabilidade 0 mesmo ndo acontece com a mecénica classica.
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2.2. A funcdo de onda

Qualquer estado de um sistema dindmico de N particulas pode ser descrito por uma
funcdo de onday (r,t), em que r © 3N coordenadas et é o tempo. A funcdo de onda é
representada pela letra grega y (psi). Ela fornece toda a informagdo referente as
propriedades do sistema. Ao calcularmosafungdo deonday teremos condigdes de prever a
probabilidade de localizar a particula em determinada regido do espaco. A funcéo de onda
y sO dard origem a uma probabilidade se obedecer as seguintes condicoes:

1-y (r,t) deveser continua. Também devem ser continuas as suas derivadas.

2-y (r,t), deve ser univoca.

3-y (r,t), paraestados ligados, deve satisfazer acondigdo deter Oy ¢y *(r,t) dt, finita
Em relagcdo a primeira afirmacéo devemos lembrar que a derivada segunda de uma
fungdo soO existird quando a fungdo for continua e se a derivada primeira for continua e
derivavel de tal maneira que ndo existam pontos angulosos na fungdo. Quanto a segunda
afirmagdo, seria contré&rio a0 bom senso que a particula possuisse mais de uma
probabilidade para estar nas vizinhangas de um ponto. Para consideragcdes da terceira
afirmacdo, sendoy verdadeiramente funcdo do vetor posi¢do r, por questéo de simplicidade
vamos colocéla em fungdo de x. Admitamos que em um certo instante t fagamos uma
medidaparalocalizarmos a particula. Sendo suafuncéo deonday (x,t) , aprobabilidade de

ser encontrada entre x e x + dx € dadapor P (x,t) em que

P(x,t) =y * (x,t)y (x1) (2.1)

Sendo a probabilidade de encontrar a particulaem todo o espaco igual & unidade”.

\¥ ¥
Q P(x,t)dx = Q y " (xty (xt)dx =1 (2.2)

A funcdo de onda que obedece a equacdo (2.2) estd normalizada. Poderemos escrever,
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Oy "(Nty (Ftdt =1 (2.3)

y " é afuncio complexa conjugada da funcdo y, e dt é o elemento de volume no
espaco das 3N coordenadas. A equacgdo (2.3) apresenta como consequiéncia o valor dey
sendo igual a zero no infinito.

Uma vez que a fungdo de onda y “esconde” as informagles referentes as
propriedades do sistema que ela representa é de total importéancia o seu conhecimento e o
seu célculo para que possamos prever a probabilidade da particula ser localizada em certa
regido do espaco. Paraisto, Max Born na suainterpretacdo dafungdo de onda sugeriu que a
probabilidade de encontrar uma particula em uma dada regido do espaco é proporcional ao
guadrado dafuncdo de onday . Ressaltamos o fato de que, verdadeiramente a interpretacéo
de Max Born em relago & funcéo de onda é efetuada no quadrado de funcéo de onda, y 2,
ou no quadrado do médulo da funcdo, |y |*=y *y , se ela for uma funcéo complexa®.
Como y? é uma densidade de probabilidade, devemos multiplicar y ? pelo volume da
regido. Se o volume da regigo for igual a 1 pm® e y2 = 0,5 pm?, a probabilidade, de
encontrar a particulaseraigual a0,5. Isto &, existira uma chance em duas de probabilidade
da particula ser encontrada. Se a func@o de onda de uma particula for y em um certo
ponto,a probabilidade da particula ser encontrada entre x e x+dx ser& proporcional a |y
dx. Agora, se afuncdo de onda de uma particulaéy num certo ponto r, a probabilidade de

se encontrar a particula em um volume infinitesmal dt =d,d,d, nesse ponto sera

proporcional aly |* dt .

2.3. A equacéo de Schrodinger

Erwin Schrodinger propds em 1926 uma equacgdo diferencial para calcular a
funcéo de onda de uma particula em um sistema fisico. Equagao diferencial € uma equacéo

que relaciona derivadas de uma funcdo com o valor da func&o em cada ponto™®.
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Especificamente na equacéo de Schrddinger, trabalha-se com a segunda derivada
dafuncdo deonday ,d?% /dx?. Ao descrevermos um sistemaem um estado estacionario, a

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

Hy = Ey (2.4)
em que H é o operador hamiltoniano, y é afuncéo de onda que representa todo o sistema,

E éaenergiatotal de um dos estados do sistema e usual mente 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 potencia (V) que
representa o potencial de interagdo a que a particula esta subordinada em uma situagéo

fisica, podendo o operador (V) variar de acordo com o problemaa ser analisado. Portanto,

U U U
H=T+V (2.5
u -
O operador de energia cinética (T) utilizando-se o laplaciano (N?) corresponde a

. U
- n?’N?/2m e o operador de energia potencial (V) para &omos hidrogendides pode ser

descrito como V = - Z.e? /r . Entdo, aequacio (2.5) podera ser reescrita como,

(2.6)

2m r

em que Ze?/r é um termo atrativo que sd depende da distancia. Portanto, ele no depende

dos angulos g e f no sistema cartesiano r = (x> + y? + z%)"?; m é a massa reduzida sendo

praticamente igual a massa do elétron. Podemos escrever:

ed? d? d2o  ze?
2mgadx®  dy? dzZB (x> +y? + 2?2

2.7)

Devido asimetriado problema usaremos coordenadas esféricas. Vamos lembrar que em
um sistema hidrogendide escolhe-se um sistema de coordenadas como mostra afigura
(2.).
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s(X,y,2)® (r.q.f)

X

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

(%, Y, z) e em coordenadas esféricas polares (r,q,f ).

Sendo a mudanca de coordenadas feitas através das rel agoes,

X =r.senq.cosf
y =r.senq.senf (2.8)

Z=r.cosq

e aregradadiferenciacdo em cadeia dada por,

T I, 9T 4 (2.9)
x  TxTr  9x g "

O hamiltoniano podera ser escrito,

1‘|Taez‘ﬂo 1 ﬂa%enqi9+ 1 1 U Zeo

ﬂrg ‘ﬂra r senq‘ﬂqg Tag r’sen’q E’ g

y (r)=Ey (r)

2m

(2.10)

Analisemos agora 0 hamiltoniano para um aomo com dois el étrons. I nicialmente

devemos colocar o sistemade coordenadas na origem do nicleo como mostraafigura(2.2).
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ZA

> Y

X
Figura 2.2 — Sistema de coordenadas para um &omo com dois el étrons.

O hamiltoniano podera ser escrito do seguinte modo:

ﬁﬂz-ﬁﬂz-z_ez-z_ez.fi (2.11)
2m 1 2m 2 1, 1, I, '

H =-

em que o primeiro termo representa a energiacinéticado primeiro elétron; o segundo termo
representa a energia cinética do segundo elétron; o terceiro e o quarto termos sao termos
atrativos e representam a atragcdo entre o primeiro elétron e o nucleo, e atracéo entre o
segundo elétron e o nlcleo respectivamente; o Ultimo termo € repulsivo e representa a

repul sdo entre o0s dois €l étrons existentes no sistema;

® ® ® ®
r, =|ri- r2,r1® (r,,q,,) ;)€ r2® (r,,9,,] ,). Podemos representar todos os termos da

equacdo (2.11), com excecdo do termo repulsivo couldmbico, por um hamiltoniano Ho
chamado hamiltoniano hidrogendide. Dessa forma a equacdo (2.11) podera ser escrita,

HeH,+& (212)

- = .= =nh +h, (2.13)



em que h; e hy sdo independentes. E como se os elétrons ndo se conhecessem. Para h;
correspondem funcdes de onda do tipo y i, £1, M (r1, gu, j 1) € para hp correspondem

fun(;()es do tIpO Y2 fz mo (rz, d2, j 2).
Para um sistema de N particulas o operador hamiltoniano podera ser escrito da

seguinte forma,

2

H=- E_Smiﬂf +V (X, Vi Zy oo Xy Yo Zy o 1) (2.14)

2.4. Aproximacao de Bor n-Oppenheimer

A aproximacao de Born—Oppenheimer tem como ponto principal a separagdo dos
movimentos nuclear e eletrdnico em uma molécula. Ela deve ser usada no sentido de
resolver o problemamolecular. Ao assumirmostal aproximagéo, resolveremosinicialmente
o problema eletrdnico para ndcleos estacionarios enquanto que o movimento nuclear, o
movimento vibracional e o movimento rotacional serdo resolvidos depois usando-se como
potencial aenergiaeletronica.

A aproximacado de Born—Oppenheimer € possivel porque é apoiada no fato de que
amassa nuclear € muito maior que a massa do el étron e como consequiéncia disso aenergia
cinética média do nlcleo € menor que a energia cinética eletrénica média. Portanto, essa
aproximagdo admite que os nucleos poderdo ser tratados como estacionarios enquanto 0s
el étrons movem-se uns em relacéo aos outros. Em virtude disso afungdo de ondado elétron
terd tempo necessario para gustar-se adiabaticamente a0 movimento nuclear. O

hamiltoniano molecular serd dado pela expressao™:

H(r,R) =T, +T,+U(r,R) (2.15)
Em que T é o0 operador de energia cinética dos elétrons, T, € 0 operador de
energia cinética dos nicleos, U (r,R) é aenergia potencial total da molécula que contém

um termo coul dmbico responsavel pelajungdo dos movimentos el etrdnicos e nuclear.
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Fazendo-se uso da aproximacéo de Born-Oppenheimer, a equagdo de Schrodinger
para os estados estacionarios de uma mol écula dada por,
H(r,R)F(r,R) = EF(r,R) (2.16)

Sera resolvida admitindo-se duas condic¢des:

12condi¢do, F(r,R) €Y (r; RQ(R) (2.17)
em quey (r; R) estard na dependéncia de R apenas parametricamente.
22 condicéo,
[Thly (nRQR)] @ (r; RIT,Q(R) (2.18)
Assim obtemos as equagdes que constituem a separacdo de Born — Oppenheimer as quais
sso: [T, +U(r,Rl (r;R) =E(Ry (;R) (2.19)

[Ty + E(RIQ(R) = Ey (RIQ(R) (2.20)

A equacdo (2.19), relacionada a parte €eletronica, apresentard solucdo para varios
valores fixos de R fornecendo a energia do estado eletrénico E (R). Sendo que esta energia
E (R) éresponsavel pelo movimento dos niicleos expresso pela equacdo (2.20).

Poderemos fazer uso da teoria da perturbacéo paracorrigir aaproximagdo de Born
— Oppenheimer com relacdo a segunda condi¢do para a separacdo dos movimentos nuclear

e eletrénico. A correcdo de primeiraordem € do tipo,

<y (r;R/(Ty) !y (r;R) > (2.22)

cuja solucdo poderd ser obtida tomando-se como referencia a solugdo do problema
eletrbnico, 0 que ndo infringird na violagcdo da aproximacdo de Born-Oppenheimer. A
corregdo de segunda ordem possui um termo do tipo (E; (R) - E; (R) no denominador, que
podera alcancar para estados el etrénicos préximos valores consideraveis. Ressaltamos que
para estados degenerados em uma certa geometria, a aproximagdo Born-Oppenheimer néo
terd mais importancia porque a corre¢do de segunda ordem € discordante para a energia.
Portanto, havendo degenerescénciando devemos sequer admitir aprimeiracondicdo quefoi

dada pela equagéo (2.17).



2.5. M étodos de Simulagao Computacional

Os métodos de simulagdo computacional, aplicados a sistemas quimicos, podem
ser divididos em dois grupos. métodos de quimica quantica (Q Q) e métodos de mecanica
molecular (M M) também chamado método de campos de forca. Por sua vez, os métodos
de quimica quantica podem ser subdivididos em ab-initio e semi-empiricos. Também
existem os métodos que combinam uma descricdo quéantica de uma peguena parte do
sistema enquanto que a parte restante tera descri¢do classica. Tais métodos sdo chamados
de métodos hibridos (QM-MM).

O método a ser aplicado na descricdo de um sistema quimico depende
essencialmente das propriedades gue desejamos pesquisar. Ao pesquisarmos propriedades
eletrnicas, como espectroscopia, formagdes de ligagdes quimicas e quebra de ligactes
guimicas devemos usar 0s métodos quanticos uma vez gque deveremos considerar 0s
elétrons que fazem parte da constituicdo do material. Para esse caso a andlise classica ndo
satisfara nosso interesse. No entanto, ao lidarmos com questfes estruturais e energéticas
poderemos fazer uso dos métodos de mecanica molecular, uma vez que esses apresentam
elevada eficiéncia computacional .

Os métodos de quimica quantica se propdem resolver as equagdes de movimento
da mecanica quéantica, a equacdo de Schrodinger dependente do tempo aplicada a &omos,
moléculas e radiacbes. Porém, essa equacdo sO tem solugdo analitica para sistemas
hidrogendides tais como H, Li**, He" etc. A citada equacdo falha ao ser aplicada a &omos
ou moléculas que possuam mais de um elétron. Verifica-se que até mesmo para 0s casos
mais simples como o do ion-molecular H,", a soluc&o algébrica ou analitica é inviavel o
gue nos leva a métodos aproximados ou a solu¢des numeéricas capazes de simplificar o
problema™.

O método sera ab-initio ou semi-empirico dependendo das aproximacdes que
fizermos uso para a solugdo da equacdo de Schrédinger. O método ab-initio é impraticavel
para moléculas de médio ou grande porte. Sua maior dificuldade reside no grande niimero
de integrais a serem resolvidas, 0 que aumenta 0 tempo computacional para sua execucao.

Dai terem surgido os métodos semi-empiricos. Ao desprezarmos algumas integrais,



46

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 obtencéo de
vérias propriedades moleculares é a Teoriado Funcional de Densidade (Density Functional
Theory — DFT) que aprincipio foi utilizada no estudo de sélidos. Propriedades moleculares
tais como potenciais de ionizacdo, momento dipolar elétrico e magnético, estudo das
ligagcBes quimicas, polarizabilidades e hiperpolarizabilidades, energia total e eletrénica,
geometrias moleculares de equilibrio, estruturas de biomoléculas etc. tém sido estudadas

com aplicagdes dos métodos DFT.

2.6. Teoriado Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade € apoiada na idéia de Thomas e Fermi em
gue a energia de um sistema atbmico podera ser representada pela densidade eletrénica
total. Kohn e colaboradores em 1964 e 1965 demonstraram que a energia de um estado
fundamental de um sistema el etronico € definida apenas pela sua densidade.

Na Teoriado Funcional de Densidade a energiatotal de um sistemade n- elétrons

pode ser representada por:

1 ~ . Z 1. r(r)r(r,)
E,=-=S. ¢ (r )N?f (r)dr, +S@&) ——2—r (r,)dr, + = —*>—~2/drdr, + E
el 2 |d|(1) |(1) 1 AolRA'rll (1) 1 20 |r1_r2| 12 XC

(2.22)

Em que o primeiro termo representa a energia cinéticade n el étrons, que interagem entre si,
sem levar em consideragdo a influéncia da correlagéo sobre a energia cinética de mesma
densidade. O segundo termo representa a atragdo entre elétron e nlcleo. Por sua vez, o
terceiro termo representa a interagdo couldmbica entre as duas distribui¢cbes de carga
r(r)) e r(r,).Jao quarto termo, representa a energia de troca-correlacéo Exc. Devido o
termo que descreve a energia cinética ndo levar em consideragdo 0 movimento

correlacionado dos elétrons nem os efeitos de troca, porque aproxima a energia cinética
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como sendo de sistemas ndo interagentes, os efeitos de troca-correl agdo sdo todos incluidos

na energia de troca-correl acéo

4p 11 (n)r 2 (r Sk,

2.2
> 0 S (2.23)

E.=aa-
a b
Em quea eb representam osspinse S=[r, - 1, |
A maneira pela qual a energia de troca-correlagdo recebe tratamento sera
responsavel pela diferenca existente entre os diferentes métodos da DFT. Tais métodos
precisam de um termo de correlagdo e de um termo de exchange. No método BLYP
significa que se usa o termo de exchange de Becke e 0 de correlagdo de Lee-Y ang-Parr. O
funcional B3LY P é um funcional hibrido que usa o termo de exchange de outras fontes,
incluindo HF.Ele usa trés pardmetros 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 engquanto que o terceiro parametro mistura termos de correlacdo de Lee-Y ang-Par
com os desenvolvidos por Vosko, Wilk e Nusair. Assim, termos como B3P86 também
podem ser encontrados onde se utiliza o termo de correlagio desenvolvido por Perdew™.
O hamiltoniano naDFT € bem definido, e naderivagdo das suas equacdes nenhum
parametro precisa ser gjustado ou determinado empiricamente.Do ponto de vista de um

resultado exato, a DFT pode ser considerada como um método ab-initio™.

2.7. 0 Cernedo procedimento tedrico

Reiteramos aqui o fato de que a Teoria do Funcional de Densidade tem como
objetivo definir pela densidade eletrénicatotal a energia de um estado fundamental de um
determinado sistema el etronico.Apesar de ndo fazer parte de nossa pesquisa, salientamos o
fato de que logo que o método SCF foi introduzido, os pesquisadores empenharam-se
bastante na descoberta de fungdes de base que fossem muito semelhantes aos orbitais
atdomicos. As funcdes de base de Slater, STO, foram as primeiras e entre estas as mais

simples possuem uma func¢éo de onda para cada orbital ocupado.
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As funcgdes Gaussianas (GTO's) também podem ser usadas na expansdo dos
orbitais moleculares. Elas apresentam aforma,

Cearo = NX'y™Z" exp(-x.r?) (2.24)

em que N é a constante de normalizagdo, x € o expoente do orbital e r representa as
distncias medidas em fungcdo da posicdo da gaussiana com respeito ao espago

tridimensional. A definicéo usual de ¢ € pelaexpressao,

/=m+n+1 (2.25)
em que ¢ =0 éfungdo do tipo “s’, /=1 é umafuncdo do tipo “p”, ¢ =2 é umafuncdo do
tipod, /=3 éumafuncéo do tipo “f. As fun¢bes Gaussianas descrevem o comportamento
do elétron perto do nucleo muito diferente daguele esperado para uma fungdo de onda
eletronica enquanto que o mesmo ndo se verifica com as fungdes do tipo Slater (STO’S).
Estas, tém aforma,

Cso = NI exp(-x.r)Y, . @,f) (2.26)

emque Y,  sdo os harmadnicos esféricos.

2.8. 0 programa Guassian

Com relagdo ao programa Gaussian 98 0 seu proprio manual afirma que ele é um
sistema conectado de programas para a realizacdo de uma variedade de calculos semi-
empiricos e calculos ab-initio de orbitais moleculares. Ele € capaz de predizer muitas
propriedades de mol écul as e rea¢fes incluindo energias molecul ares e estruturas, energiase
estruturas de estados de transicdo, frequéncias vibracionas, IR e espectro Raman,
propriedades termodindmicas, ligagdes e energias de reagdes, caminhos de reagdes, orbitais
moleculares, cargas atbmicas, momentos multipolares, susceptibilidades magnéticas,
afinidades eletronicas, potenciais de ionizagao, polarizabilidades e hiperpolarizabilidades,
potenciais el etrostaticos e densidades el etréni cas. Ele € umapoderosaferramentaparaareas
de interesses quimicos, mecanismos de reacdes, energias potenciais de superficies e
energias de excitagio™.
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CAPITULO 3

Resultados e Discussdes

3.1 O modelo decluster M,

Nesta secdo apresentamos os resultados obtidos com um modelo molecular para
descrever 0 magnetismo em Fe, Co e Ni, e, a0 compara-los com os resultados

experimentais, verificamos que se trata de um model o simples, porém extremamente Util.

Shriver e Atkins® afirmam que a caracteristica mais marcante de compostos
metalicos e ibnicos € o arranjo adotado pelos &omos e ions que formam um cristal. O
arranjo de d&tomos ou ions em estruturas simples pode freqlientemente ser representado por
diferentes arranjos de esferas rigidas. As esferas usadas para descrever solidos metalicos
representam &omos neutros, porque cada cation ainda esta rodeado pelo seu complemento
de elétrons. Sabendo-se que as estruturas metalicas magnéticas do Fe, Ni e Co sdo cubica
de corpo centrado, cubica de face centrada e hexagona compacta, respectivamente, as

mesmas sao apresentadas através das figuras 3.1, 3.2 e 3.3 aseguir.

Figura3.1 Estrutura cubica de corpo centrado parao Fe.
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Figura3.2 Estrutura cuibica de face centrada para o Ni.

Mormal to
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Figura3.3 Estrutura hexagonal compactaparao Co.

Mesmo considerando o nimero relativamente elevado de &omos na célula unitéria
destes metais, adotamos um modelo de cluster para o cristal com apenas dois &omos
metalicos, semelhante a uma molécula diatbmica. Apesar de ser um modelo bastante
reduzido, ele apresenta vantagens na defini¢ao do estado de spin e na prépria simplicidade
do calculo computacional. Apds estudar os estados de spin tripleto, quinteto e septeto para
os clusters moleculares Fe, Co,eNi; através do funcional de densidade B3LY P, chegamos
aos resultados necessarios para propor um modelo para o magnetismo em ferro, cobalto e
niquel metalicos supondo a existéncia de dois spins magnéticos em cada centro atémico.
Portanto, nosso model o de magnetismo para o “ cluster molecular” Mz considera2S+ 1=5.

Esta condicdo é baseada em dados de aniquilacgo de pésitron® que sustentam um S= 1
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para 0 spin localizado no d&omo de Fe, embora ndo tenhamos encontrado dados na

literatura que confirmem o singleto para o bulk de Co e Ni.
Cristalizando a idéia de nosso modelo, enfatizamos que no modelo molecular do

estado quinteto para 0 magnetismo existem duas redes de elétrons de spins paralelos em
cada centro atébmico, como ilustraafigura 3.4.

M H

N— -

Figura3.4  Duas redes de spins paralelos em cada centro atémico

A molécula do M, &, naturalmente, um limite extremo de um modelo de cluster™ .
Neste modelo tratamos a interagdo apenas entre dois atomos vizinhos e ndo entre 9 &omos
vizinhos como na célula unitaria do ferro (Fey) ou a interacdo entre 13 &omos vizinhos
como acontece na estrutura metélica do cobalto (Coys) e também do niquel (Niiz). Num
cluster com tantos atomos poderiamos ter uma multiplicidade de spin complexa, com
valores até 37 ou 53, respectivamente. Portanto ao reduzir o cluster para M, além do ganho
computacional, também simplificamos o problema de spin.

Experimentais e tedricos tém estudado exaustivamente a molécula de Fe,. Absorgéo
de raio-X tem sido utilizado na obtenc&o do comprimento da ligagdo Fe-Fe, enquanto que
espectroscopia de fotoel étrons é utilizada na obtencdo de frequéncia vibracionais (.¢). Os
tedricos tém utilizado diferentes métodos com a finalidade de obter o estado fundamental,
as propriedades magnéticas, as propriedades espectroscopicas, a afinidade eletronica, os
parametros hiperfinos, a energia total, a distancia interatbmica, etc, da molécula no seu
estado isolado. Normalmente suas investigagdes culminam no estado septeto. Lembramos
gue no modelo molecular proposto nestainvestigagdo consideramos o estado quinteto, ndo
nos interessando propriamente o estudo da molécula. Assim, as distancias interatbmicas
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ndo foram otimizadas nos célculos, mas foram empregados os valores experimentais dos
parametros de rede, conforme atabela 3.1.

Tabela3.1. Distanciasinteratdmicas utilizadas nos model os de cluster M,

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

As propriedades de um atomo mudam guando ele forma um cluster ou um bulk.
Atomos isolados de ferro (Z = 26), cobalto (Z = 27) e niquel (Z = 28) possuem
distribuicdes eletronicas que correspondem a [Ar] 4s” 3d°, [Ar] 4° 3d” e [Ar] 45 3d°,
respectivamente. Atomos de Fe, Co e Ni apresentam 8, 9 e 10 elétrons de valéncia,
respectivamente, distribuidos em subniveis 3d e 4s. Em obediénciaaregrade Hund existem
6 elétrons com spin up, sendo 1 elétron no subnivel 4s e 5 elétrons no subnivel 3d. Os
demais elétrons apresentam spin down. Consegiientemente, os a&omos de Fe, Co e Ni
possuem spin diferente de zero. Sabemos que 0 momento magnético de um elétron livre é
igual a 1,73 magneton de Bohr (ng), e que os a&omos de Fe, Co e Ni no estado fundamental
possuem um momento magnético 4,90nk, 3,87k, e 2,83k, respectivamente® . Entretanto,
no bulk, estes metai s tém momentos magnéticos 2,22mg, 1,72ms e 0,60 ng, respectivamente.
Atomosisolados de um metal possuem seus discretos orbitai s atdmicos localizados, porém,
guando esses atomos se aproximam um do outro, os orbitais atdmicos ficam del ocalizados,
provocando coesdo de atomos enquanto que os discretos niveis atdmicos dispersam em
energia, dando surgimento as bandas de energia. No caso do Fe, por exemplo, as
configuracdes el etronicas encontradas no bulk podem ser 4s' 3d’. Pav&o e colaboradores™,
utilizando o modelo de cluster com dois atomos para descrever o ferromagnetismo no Fe,
mostraram que na configuracdo °D cada &omo colabora com um elétron paraa formacéo da
banda 4s. Entretanto, no atomo isolado, sdo dois elétrons que encontram-se presentes no
subnivel 4s. Por outro lado, os el étrons 3d em virtude de conservarem-se consideravel mente

localizados, mantém bastante o seu caréter atémico. Bauschlicher e Ricca® realizaram
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cdlculos MRCI (Multireference Configuration Interaction) e CASPT2 (Complete Active
Space Second- Order Perturbation Theory) paraas moléculas de Fe, e Fe; Segundo €eles, o
estado fundamental de Fe, é '?,, derivado da configuragio 3d™ 4s% e o estado
fundamental de Fe, é %4, derivado de 3d™ 4s4® 4s,”. No nosso caso, todos estados
calculados sdo do tipo D. Astabelas 3.2, 3.3 e 3.4 contém aenergiatotal e o nivel de Fermi
dos estados tripleto, quinteto e septeto para o Fe,, Co, e Niz com distancias interatdmicas
experimentais, calculados com a Teoria do Funcional de Densidade usando-se a base 6-
311G (d,p).

Tabela 3.2 Energiatotal e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e septeto do Fe;

ESTADO| Energia(au.) Er
5p [ -2527,0109359 Sy
°D [-2527,03838010 Sy
'D | -2527,1599737 Sg

Tabela 3.3 Energiatotal e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e septeto do Coy.

ESTADO| Energia(au) Er
5p | -2765,2420536 Sy
°D [-2765,19743918 Sy
'D | -2765,2760486 Sgq

Tabela 3.4 Energiatotal e nivel de Fermi para os estados tripleto, quinteto e septeto do Nio.

ESTADO| Energia(au) Er
D | -3016,4142946 Sg
D | -3016,3992643 Sy
‘D | -3016,0533392 S
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A teoria de Stoner®®

tem sido bastante Util para racionalizar a existéncia de
ferromagnetismo em metais de transi¢do. De acordo com esta teoria, o nivel de Fermi deve
ter estados altamente localizados, 0 que esta de acordo com as observagdes experimentais.
Do ponto da teoria dos orbitais moleculares isto significa que o nivel de Fermi, agui
identificado como o HOMO (orbital molecular mais alto ocupado), deve corresponder aum
estado antiligante. Sabemos que os orbitai s antiligantes sdo fortemente | ocal i zados enquanto
gue os orbitais ligantes sdo delocalizados. Um problema basico com a teoria de Stoner ou
teoria de banda de temperatura-finita € o de simetria. Uma vez que todos os atomos devem
ter 0 mesmo momento, o Unico caminho para obter uma magnetizagcdo zero para a amostra
dentro desta teoria € destruir todos os momentos ou equivalentemente remover o
desdobramento de intercambio. As teorias mais modernas de magnetismo para os metais de
transi¢c&o, diretamente ou implicitamente, permitem que asimetriatranslacional darede sgja
quebrada®™. Na teoria de Stoner o desdobramento de intercambio é proporcional para a
magnetizacdo, assim que a temperatura critica o desdobramento e 0s momentos magnéticos
desaparecem. A idéia fundamental dessa teoria € verificar se a introducdo de uma rede de
magnetizacdo e simultaneamente desdobramento de intercambio resultardem umamais alta
ou mais baixa energia do que aquela do estado paramagnético. Ao analisarmos as tabelas
3.2, 3.3 e 3.4 podemos verificar que o estado quinteto dos clusters Fe,, Co, e Ni,, descreve
bem o magnetismo, pois, esta de acordo com ateoria de Stoner. Assim, observamos que o
nivel de Fermi de cada um desses clusters € de fato constituido por estado antiligante s,
V erificamos também que os estados septeto no Fe; e Co, e o tripleto no Ni, apesar de serem
mais estaveis, ndo atendem ao critério de Stoner, tendo o nivel de Fermi constituido por

estados del ocalizados, correspondendo a HOMOs ligantes, do tipo S,

Salientamos que o trabalho publicado por Pavéo™ e colaboradores em 1989 relativo
a0 modelo de cluster molecular M, para o ferro magnético mostrou que o estado quinteto
descreve bem o magnetismo do ferro e também que esta de acordo com a teoria da
ressonancia ndo-sincronizada de Pauling. Eles ressaltaram o fato de que Pauling®™ havia
declarado que ressonancias ndo-sincronizadas de ligagdes coval entes estabilizam o cristal e
explicam suacondutividade elétrica. A energiaestabilizando o metal pode ser tomada como

proporcional ao nimero de estruturas ressonantes ndo-sincronizadas por atomo. Assim, 0
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estado de spin quinteto do Fe, Co, e Ni,, apesar de ndo ser o0 mais estavel, devera ser
estabilizado por ressonancias nédo-sincronizadas das ligagbes covalentes. Nos cristais
metdlicos de Fe, Co e Ni cada d&omo esta envolvido por 8, 12 e 12 atomos vizinhos,
respectivamente. O nimero de estruturas ressonantes por atomo responsavel naestabilidade
do metal é proporcional a0 quadrado do nimero de ligantes, L2 Com relagdo ao Co,
Pauling®™ ao relembrar a hibridizacdo sp® sofrida pelo &omo de carbono, achou que o
atomo de cobalto pudesse passar do estado normal, cuja configuragdo na sua camada de
valéncia é 3d’4s’ para 0 estado ativado 3d°4s'4p® e assim apresentaria nove elétrons
desemparelhados os quais poderdo participar na formagdo de no maximo nove ligaces
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 umainteragdo maior de el étrons, Pauling afirmou que existe uma participacgéo de
elétrons s por &omo, que para o ferro é de 0,22 elétrons, para o cobalto é de 0,71 elétrons
enquanto gque para o niquel é de 0,61 elétrons. Desse modo, podemos salientar que para
ferro, cobalto e niquel um maior nimero de orbitais envolvidos nas interacdes de cada um
desses metaisira contribuir paraaumentar a estabilidade do cristal através do surgimento de

um maior nimero de estruturas ressonantes ndo-sincronizadas.
3.2 Diagramasdeenergiaelargurasdebandas

O fator chave no entendimento dos metais de transi¢éo 3d é a natureza peculiar de
suas estruturas de bandas eletrénicas. Portanto, o estudo das bandas de energia desses
metais, bem como as larguras dessas bandas, sGo de fundamental importéncia. Essas
surgem em virtude das interaces elétron-elétron. A banda s é mais larga que a banda d
porque seus orbitais ndo se encontram t&o concentrados ao redor dos nucleos atbmicos
como acontecem com os orbitais do tipo d. Logo, as bandas de val éncia desses metais sdo
de doistipos bem distintos. Asfiguras 3.5, 3.6 e 3.7 sdo diagramas de energiado cluster M,
no estado quinteto para Fe, Co e Ni obtidos através do funcional B3LY P que faz parte dos
métodos DFT. A funcgdo de base utilizada foi 6-311 G(d,p).
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A tabela 3.5 sistematiza os val ores cal culados e experimentais das larguras da banda
d ocupadas, das extensdes dos desdobramentos de spin (d) e o fundo da banda s em eV,

referentes ao estado quinteto dos clusters Fe, , Co, e Nix.

Tabela 3.5 Comparac&o dos valores calculados e experimentais para Fe,, Coze Nizem eV

Fex Coz Ni2
Propriedade Calc Exp Cac Exp Cac Exp
Larguradabandad 4,2 31 4,0 3,8 4,8 43
Desdobramento de spin 3,8 1,1-2,2 2,0 11 0,8 0,3-0,7
Profundidade dabandas | 6,3 - 6,9 - 9,1 -

Podemos afirmar gque os valores calculados estédo em bom acordo com os valores
experimentais®>® determinados através de ARP (Angle-Resolved Photoemission) com
cristais de Fe (111), Co (0001) e Ni (111). Em relacdo a largura de banda, os valores
calculados estdo sempre acima dos experimentais. Uma explicacdo paratal fato € que ARP
mede apenas algumas camadas atdbmicas superficiais, onde ocorre um estreitamento de
banda. A profundidade da banda s corretamente aumenta com o aumento do ndmero

atébmico.

3.3 O magneton de Bohr em Fe, Co e Ni

Ao analisar a populagéo orbital total do estado quinteto do Fez, Coz e Niz comprovamos a
grande utilidade desse estado na compreensao da extensdo do momento magnético de cada
um desses metais. De acordo com Stearns® os elétrons d é que sd0 importantes para o
ferromagnetismo enquanto que a contribuicdo dos elétrons s é pequena. A tabela 3.6

contém a populacdo de spin para os clusters Fe;, Co; e Nix.



Tabela 3.6 Populagéo de spin referente ao Fe; Co, e Ni;
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Metal Populagdo de spind | Populagdo despins | Magneton de Bohr
Fe 2,664 -0,662 2,219
Co 1,796 0,202 1,715
Ni 1,531 0,467 0,604

Pela andlise da populagdo de spin contida na tabela 3.6, verificamos que a

contribuicéo da popul acéo orbital s é realmente pequena, em concordancia com Stearns™.

No caso do Fe a contribuicéo s sendo negativa, ainda de acordo com Stearns, contribui para

0 seu antiferromagnetismo. Observamos corretamente na tabela acima a diminuicdo da

magnetizacdo na banda d na série Fe, Co e Ni. Com relacdo ao Ni devemos lembrar que

devido ao estreitamento da banda na superficie os valores cal culados para a populagdo de

spin d serdo maiores que o0 magneton de Bohr experimental.
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CAPITULO 4

Conclusoes

Apesar de ja termos relatado nossos resultados no capitulo anterior, relatamos
agui, sucintamente, nossas conclusoes.
Assumimos um model o de cluster para descrever os cristais de Fe, Co e Ni,
com apenas dois atomos metalicos. Em nosso modelo de magnetismo para
este “cluster molecular” M, consideramos a multiplicidade de spin
25+1=5, correspondendo a duas redes de elétrons de spins paralelos em
cada centro atémico.
Considerando a teoria dos orbitais moleculares, o nivel de Fermi,
identificado como HOMO, corresponde a um estado antiligante s, para os
trés clusters. Nosso modelo esta de acordo com ateoria de Stoner uma vez
gue a mesma admite que o nivel de Fermi deve ter estados altamente
localizados.
Em nossos cél culos usando o funcional de densidade B3LY P e afuncéo de
base 6-311G(d,p) obtivemos bons resultados para a largura da banda d, o
desdobramento de spin e a profundidade da banda s para esses trés metais.
Fazendo uma andlise da populacdo orbital do estado de spin quinteto

desses trés clusters, observamos uma diminuicdo da magnetizagdo na
banda d na série Fe, Co e Ni. Tal diminui¢cdo esta de acordo com dados
experimentais paraa variagdo do magneton de Bohr na série.
De um modo geral podemos afirmar que o modelo molecular M, para o

magnetismo em Fe, Co e Ni é simples e bastante satisfatorio.
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