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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades eletr&nicas e

magneticas da liga PdgFe.
Estudamos a fase ordenads do PdgFe empregando o método

linear de orbitais muffin-tin com 3 .aproximagdo das esferas atbd-
micas, o qual é de primeiros principlos e Inclut polarizac¥o de
spiﬁ.Dﬂ resultados tedricos de propriedades tééhicas e magnéticas
mostram boa concordé&ncia com a experié&ncia.Explicamoz aqui a for-

macdo de momentos magnéticos localizados a partir de elétrons

completamente delocallzados.

Investigamos a influéncia do hidrogénio nas propfieda*

des ffsicas do compoeto PdgFe, onde obtivemos uma reducZo drésti-
¢3 nos momentos magnéticos nos sftios de Pd e Fe, o que & corro-
borado pela experiéncia.

Usamos os potenciaie convergidos do composto PdaFe fer-

romagneétijco para analisarmos a influéncia da desordem na estrutu-

ra eletrénica do PdgFe.Empregamos para i1seo uma verseZo,que inclui

polarizacio de spin, do métod5 da fungdo de Green com a aproxima-
¢do do potenctial coefente (ou KKR-CPA)-DS resultaddg assim obti-
dos. mostiram que em ligas aleatdrias ferromagnéticas ccorremdife-
rentes graus de desordem para ag diferentes direg¢des de spin.Ex-
plicamoe a formag¢3do dos momentos magnéticos nestas ligas a partir
da existéncia de estados de “cristal virtual~  para elétrons conm
spin up e de estados de “bandas separadas’ para elétrons com spin
down,

Por dltimo empfegamos og orbitate muffin-tin para cal-

cularmog o espectro de fotoemigs%o de ratoe—X dos compogtos PdgFe

e PdzFeH, o que nos permite uma estreita conex3o com a experlén-

cta.



ABSTRACT

In this work we study the electronic and magnetic pro-
perties of the Pd3zFe alloy.
| For the ordered phase of Pd3yFe we employed the Linear
Muffin-Tin Orbitals Method, with +the atomic sphere approxima-
tion, which is a first principles method and includes spin po-
larization.The theoretical results for the thermal and magne
tic properties . .show good agreement with experience.Here we
explain the Tformation of the localized mognetic moments from
completely itinerant electrons.

We investigate the influence of the hidrogen i in the
ih&ﬂical properties of the compound PdizFe, where we obtain a
drastic reduction in the magnetic moments at the PAd and Te si-~
tes.This reduction ie confirmed by exXperience.

The self consistent potentials of the PdiFe - compound
were used for an analféis of the influence of the disorder in
the electronic struc+ure of Pd3Fe alloy.To this end, we. emp101
a8 Splﬂ polarized version of +the Green's Funciion Method with
the Coherent Potentizl Approximation (or KKR-CPA).The results
obtained show that in random ierfomagnﬂ%ic alloys different -de
grees of discrder occurs for the different spin directions.The
formation of the magnetic moments in these alloys were explal
ned from the existence ot 'virtual cristal' states for spin up
electrons and 'split band' states for spin down electrons.

Finally we employ the muffin-tin orbitals to calculate
the X-ray photoemission spectra of the Pd3Fe and Pd3¥FeH com-
bdﬁﬁds, which alows us a direct comparison between theory and

experiment.



CAPITULD 1

INTRODUCAG"

‘ 0 conhecimento da distribuic%o dos elétrons nos sélidos
permite © entendimento de algumas.de suas propriedades f(sicas,
Isto s=significa dizer que o probfema bdsico consiste en éalcularﬂ
mos o5 estados estaciondrios para um sistema de elétrons intera-
gentes,movendo-se em um campo eletrostatico periddico originado
pelos nmicleos fixos,ou seja,obtermos a estrutura eletr8nica do
s6lido.Quando nos referimos a nicleos fixos esﬂamos usando a
aproximag¢3do de Born—Dppenheimer,isto_é, tratamos os elétrons e
nicleos separadamente.lIsto poesibilita o cdlculo da energia do
estado fundamental como fun¢3o das posléﬁes nucleares,a qual pode
Rer usada em um estdgio posterior como energia potencial para ¢
movimento dos nucleos. |

z Determinar a estrutura eietrénica de um s&lido envolve
pois,a princf{pio,um problema dé infinitos férmions interagentes.
Numa situac3o reél: somos levados a efetuar algumas aproximag¢des
aoc abordarmos o problema,coﬁo a aproximag3do de um eldtron.Neste
Easo,comoprlmeiro passo,resolvemos a equac¥o de Schrodinger para
um elétron movendo;se em um caﬁpoumédio dos outros elétfons mais
o campo dos nicleos.Sendo que este campo médio & determinado pela

distribui¢do da cargs eletronica mais corre¢Bes para efeitos de

correlagdo e troca,sendo normalmente calculado de maneira auto-

consistente como veremos. ]

Nos ultimos anos,o advento de computadores de grande
porte tornou factfvel o estudo da estrutura eletrdnica de sdéli-
dos com estrutura cristalina complexa e contendo varios dtomos

diferentes na cela primitiva.Além disto,0 surgimento dos métodos

lineares [1,2) para o cdlculo da estrutura de bandas de sdlidos

L



ordenados e do método de Korringa-Kohn-Rostoker com a aproximacio
do potencital coerente [5,43 para sistemas com desordem substijtu-
cional possibilitou um aumento considerivel no nosso conhecimento
a respeito de sdlidos reais.O impufsa'dado por estes métodos pro-

vem do fato de que sejam de primeiros principios,computacional-

mente eficientes e rdpidos, além de nos fornecer propriedades do
estado fundamental do sdélido, como a energia total por- exempio
(5,61.08 fundamentos tedr{cos que fornecem uma base satisfatdria
para o empré&go do modelo de um elétron encontram—-se na teoria do
funcional da densidade de Hohenberg-Kohﬂ-Sham {7,8].Esta estabe-
lece que as propriedades do estado Fundamentél de um sistema de
muitos elétrons & um funcional Jdnico da densidade eletrénica,e
que 8 energia do estado fundamental (que ¢ portanto um funcionsl
da densidade) é um minimo quando avaliadas com a densidade corre-
ta.Na aproximagdo da densidade local para o funcional da denside-
de obtemo=s,de maneira andloga a0 método X6¢ de Slater [3],um po-
tencial efetivo de um elétron que é fungBo da densidade eletrdni-
ca :Loca],a qual por sua:véz depéﬁ&e da soiucéo'da equagdo de
Schrodinger efetiva para um elétron, o que.nos leva forcosamente
a um cilculo autoconsistente.

O opJetivo destg trabalho ¢ obter resultados esclarece-

dores soObre es propriedades- ffsicas da liga-intermetdlica PdgFe,

composta pelos metais de transig¥%o Pd e Fe, a pa££ir do cdlculo
da estrutura eletrénica do composto, usando-se métodos de primei-
ros princfpiogs.Com 1890 queremos dizer que n%o se jintroduz paré-
metros arbitrdrios nos célculos, necessitando-se apenas dos.ele-
mentos atlmicos constituintes e o0 par8metro de rede da estrutura
cristalina apresentada pelo composto.Pode-se perguntar;por que o

estudo da liga estequiométrica PdzFe? Ligas de Pd-Fe tem uma fai-

. Ka -contfnua de solubilidade gdélida,incluindo virios compos-
tos(10].Algunz destes compostos podem ser obtidos com virios

graus de ordenag3o,desde fases completamente ordenadas 3 fases



. Inteiramente desordenadas.Destes compostos,o PdgFe tem sido obje-

to de diversos estudos experimentais [11—14]; por exibir proprie-
dades f(sicas que despertam tanto interesse tecnoldgico como o de
uma investigag3do teorica.Dentre as peculiaridades desta liga po-
demos enfatizar a capacidade de absorver hidrogénio,o que desper-
ta interesse pratico no tocante 3 possibilidade de armazenamento
deste elemento. |

Do ponto de vista tedﬁico,temos interesse em abordar a
quest¥o da estabilidade da liga no que concerne as fases para e
ferromagnética.Sabemos que o Pd é paramagnético,no entanto,peque-

nas quantidades de Fe tornam estiveis o0 estado fundamental ferro-

magnetico destas ligas.A liga especffica PdgFe é ferromagnética

em ambas as fases (ordenada e desordenada) e tem seus momentos
magnéticos  nos vérios sftios bem conhecidos experimentalmenté.
Além do mats temos interesse em conhecer a influéncia do hidrogs-

nio nag propriedades da liga.0 hidreto formado pelo PdaFe & estda-

vel na fase para ou ferromagné@ica? Qual_a influéncia do hidrogé-

nio nos momentos magnéticos nos varios sftios da liga? O PdgFe

apresenta também uma fase desordenada,com desordem substitucio-
nal,onde os varios s{ti1os sac ocupados alealdriamente por étomos
de Pd e Fe,com 25% de probabilidade para &tomos de Fe e 75% para
dtomos de Pd. ' | _

| Na +transigfo ordem-degordem observa-se alteracBes mar-
cantes nas propriedades ffsicas da liga,como por exemplo,mudanga
nos valores dos momentos magnéticos nos dlversos eftios.Vemos as-
sim que a realizagdo do cdalculo da estrutura eletr8nica desta 1li-
ga,tanto na fase ordenada como na desdfd&nada,é necessdrio para
ganharmos algum avango no entendimento de suas propriedades, per-—
mitindo-nos comparar resultados tedricos com valores experimen-
tais.Neste sentido, procuramos resultados tedéricos importantes e
verificidveis experimentalmente,como a superffcie de Fermi e o eg-

pectro de fotoemiss¥o de raios-X, o que nos leva a uma estreita

wn



relagcdo entre teoria e experiéncia.

No decorrer de nossos cdlculos com a liga,supomos trés
hipéteses simplificadoras as quais auxiliam a rapidez dos célcu-
los e s%0 vadlidas no presente contexto, Desprezamos - eféitos re-
lativisticos, pois estes n3o exercem um papel! Iimportante para
elementos com numero atdmico z<50.Supomos uma densidade de cargsa
eletrbnica esférica-simétrica no interior das esferas muffin-tin
(ou esferas de Wigner-Seit=z noléaso da aproximacdo das esferas

atO&micas) .Na aproximagao das esferas muffin-tin dividimos o volu-

me do sélido por meio de esferas centradas nos nudcleos,as quais

ndo se superpoem. ‘Na regiao intersticial o potencial & to-

mado - como constante. . Por ultimo, supomos
a utllizagc3o da densidade local (com polarizag3o de spin) para

inclus3o de efeitos de correlagdo e troca.Como ¢ sabido,ao con-
tréario da anisotropia de carga e efeitos relativisticos,os efei-
tos de correlagdo e Lroca n¥o podem ser ignorados em sistemas de
muites elétrons interagentes,pois esteg efeitos tem papel impor-
tante para o potencial'efetivo no modelo de um elétron. _

Ao longo do corpo deste trabatho desenvolvemos as idéias
aprésentadas aqut .Efetuamos um cdlculo autoconsistente da estru-

tura eletrbnica do PdgFe tanto na fase ordenada como na desorde-

nada. lnvestigamos a influéncia do hidrogénio na liga ordenada com
e sem polarizagdo de spin.A partir destes resultados efetuamos um
cdlculo tedrico do espectro de fotoemissio destas ligas.Estrutu-
ramos este trabalho como segue.No capftulo Il apresentamos as
idélas Dbasicas e equacles fundamentais que norteiam o método 1i-
near de orbitats muffin-tin na aproximag3oc das esferas albmicas,
© qual tem sido aplicado em metals de transigao e seus compostos
[15-20], e inclui polarizag¢¥%o de spin.0Os resultados deste capftu-
lo n3o s30 novos,sendo um reestabelecimento do formalismo neces-

sario a investigag¢do do PdgFe.



. No capftulo J1l usamos o formalismo do método linear
para obter o primeiro cdlculo autoconsistente da estrutura ele-

trénica do PdgFe na fase ordenada.lnicialmente discutimos os re-

rultados obtidos para os metais puros Pd e Fe.Os resultados des-
tes cdlculos preliminares (densidade de carga e potencial) s3o em
seguida usados em um cidlculo autoconsistente da estrutura de ban-

das -do PdgFe na fase paramagnética.0Us resultados obtidos nesta

fase sdo ut|lizados para iniciar a autoconsisténcia i1ncluindo
polarizaéﬁo de spin.0Os resultados obtidos para a fase ferromagné-

tica do PdqgFe 530 ent3o comparados 3 experiéncia.A influéncia do
hidrogénie no PdaFe é investigada no capftulo 1V,Aqui apresenta-
mos primeiro um cdlculo paramagnético para o hidreto PdgzFeH.As

densidades de cargas iniciais uti}izadas foram as obtides no cdl-
culo realizado para os metais puros Pd e Fe mais a densidade de
carga atbmica do hidrogénlo.hs densidades de carga e potenciais
convergidos no cdlculo paramagnético 8530 usadas em seguida para

iniciar o cdlculo ferromagnético no hidreto PdzFeH.

Com o.objetivo de:anélisarmqs os efeitos da transicao or-

dem-desordem na estrutura eletrénica do PdgFe,efetuamos um cdlcu-

lo da liga né fase desoréenada.Para tanto, éﬁresentamns no capi=-
tulo V o método KKR-CPA,ou sega,a aproxima¢do do potencial coe-
rente para q método de Korringa—Kuhn*Rostoker (4,06),0 quél tem
sido empregado no estudo de varias ligas com desordem éubstitu—
cional [21-27]. Apresentamos uma versdo spin-polarizada do método
com o chbjetivo de utilizar o potencial ferromagnético autoconsis-
tente da liga na fase ordenada em um cdlculo ferromagnétjco do

PdgFe desordenado,o que é feito no capftulo VI.0Os resultados ob-

tidos mostram que o procedimento adotado € compatf{vel com um cdl-
culo inteiramente autoconsistente.

No capftuleo VIl usamos os dados obtidos nos cdlculos an-
terjores para derivarmos o espectro dé fotoemiss¥do das ligas or-

denadas estudadas.Obtemos uma expressdo para a fotocorrente emi-



tida pelo sélido partindo de orbitais muffi-tin para estados ini~
ciais (consideramos apenas a contribuicdo devida a estadoe de vo-
lume,desprezando os efeitos de superficie) e ondas planas para os
estados finais.Em seguida discutimos ©s resultados obtidos para a
liga ordenada e seu hidretlto,.

Finalizamos este trabalho no capftulo VIII onde apresen-
tamos as conclus3es e possfvels limita¢¥es de nossa abordagem,com
8 intencdo de olharmogs na direcgo de resgultados quantitativos
mais refinados,os quais poder¥o eliminar pequenas discrepancias

entre teoria e experiéncia.

o



CAPITULO 11
O METODO LINEAR DE ORBITAIS MUFFIN—TIN

11.1 - INTRODUGAOD

Até recentemente, o cédltulo da estrutura de bandas. de
metals e ligas valia-se de métodos tradicionals como o LCAQO ou

OorPw {28,29),05 quals empregam uma base {ixa de fungles (ondar
planag,orbitals atOmicos ou orbitais gausslanos),ou entdo de mé-
todos que expressam as fungBes de onda em termos de ondas par-
clais dependentes da energia, o que € Eeito_em'méLcdos como o APU
e KKR [30,31), por exemplio.Ambas abordagens aprésentam pontos fra-
cos e fortes,.Em métodos como o LCAD a vantagem reside nc-rato de
que © cdlculo se reduz a um problema algébrico de autovalores.En-
tretanto, existem difjculdades gquanto & escolha de uma base de
funges sufliclentemente pequena e acurada.Além disso, ¢ necessé-
rio o célculo de um grande numero de integrals envolvendo poten-
ciais atbmicos e orbitals centrados em diferentes éft:cs.

B Nos métodos que empregam Gndés parciais o espato & divi-
dido em esferas (denominadas esferas muff{in-tin) Que envoivem o=
nicleos,nas quals o potenclal.é esferico-simétrico,e regtoes In-
tersticlais onde o potencial é constante (0os potenclais assim de-
rlnldoé sdo ditos potencials muffin-tin2.Da continuidade das fun-
¢les de onda e sua derivada nas superf}cles das esferas resulta
um sistema de equacPes lineares homogéneas,que trazem embutidas
uma dependéncia complicada com a energia.lsto acarrela em calcu-
los numéricos mals onerosos.Ho entantﬁ,estes nétodos tem como
vantagens o fato de fornecerem solu¢les de extrema precisdo e de

que o potencial entra no problema unjcamente via as derivadas lo-



garftmicas (fun¢Bes da energia) das fungles de onda na'SUperffClE
das esferas.

No método linear de Andersen [1,2,32) [az-se uso de
uwma base fixa de fungdes construfdas a partir de ondas parciais e
suas derivadas primeira com relagdo 3 energia, as quais r©ido obti-
das com a aproximac¢3o muff{in-tin para o potenctial.Este,por sua
vnz,;ntra no problema através de par8metros (chamados de “pardme-
tron do potencial '),que se expressam mediante derivadas logarft-
micas das funcBes de onda nas esferas muffin-tin.Portanto Dﬁ.mé“
todos lineares combinam as propriedades proeminentes dos metodos
de base fixa e ondas parciais,ou seJa,soiuqﬁo'algéijca e .alta
precisﬁé..

Heéte capftulo apresentamos © método linear de orbitais
"muffin-tin na aproximac3o das esferas atOmicas,o qual sersd usado

no estudo do PdgFe.Exploramos inicialmente a idéia dos métodos

lineares e astabelecemos o3 resgultados p#ra uma esfera uUnica, con
~o intuito de introduzirmos os parametros do potencial .Em seguids
pasgamos b'aproximacﬁo das esferas at&micas,na_qual dividimos ©
proSiema da estrutura de bandas em duas partes distintasiuma de-
pendente do potencial (através dos 'parametros_fundémentéis'} e
outfa_dependente da estrutura do material,na qual se insere a de-
pendéncia complicada com o vetor de onda Q.Por dltimo abordamos o©

método linear para sistemas com védrios &tomos na cela primitiva.
11.2 - NETODOS LINEARES

Os métodog lineares empregam uma base fixa de funcBes
indepondentes da energia,obtidas de ondas parciais e podem forne-
cer solucSes com precis¥o arbitriria quando aplicadas @ parte

muffin~tin do potencial,usando somente derivadas logarfimicas co-

1C



mo pardmetros para descrever o potencial.Com o objetivo de obler
uma base de fungdes no método !inear, iremos comparar a descrlc3o
.deuma molécula diatbmica homonuclear pelos métodos LCAD e de on-
das parciais.Consideramos aqui apenas ondas s (1=0).Temos um es-

tado ligado com energia Ep e um estado antiligente com energia

Ea.Ne descricdo LCAO,os dois estados sdo

\PP\(B‘; = Cb(:ﬁ\.) =+ C.b{'f'i,ﬁ,} if.2.1

sendo que pa descrigido por ondas parciails resolvemos a parte ra-

dial da equagdo de Schrgdlnger para o potencial nas esferas muf-

fin-tin para um certo nuimero de energi'::{s E.A energia para a qual
a fungdo de onda radial tem inclinag¢do nula na superflicie da es~

fera ¢ enltdo a energié do estado ligado, ou seja

\'P& — q)kEb,rL) LS I1.2.2

ge D(ELY = 0, onde S é o raio da esfera e

._ D) = Sd)"(t;,rt)/(b(&‘m.

I7.2.3

=5
é a derivadahlogarftmlca de¢¥.De forma similar, a energia para a
qual exislte um n6é na fungdo de onda na superficie da esfera cor-

responde & energia do estado antiligante,

- ) 1T.2.4
Y (b( ta,n)
se D(E) —» —m

No ﬁétodo LCAD “linear’ as funcles da bage sdo tomadas
como sendo orbitals atbmicos cujas extremidades s3o "aumentadas”
por ( (b“bﬂq - qhtmﬁ))/E dentro de outras esferas.lNeste sentido
elas podem formar solugdes préprias para a parte muffin-tin do
poténcial dentro daquelas esferas.Similarmente,dentro de sua pro-

pria esfera o orbital deve ser fgual a ( 4R£hn) + ¢Ri&ﬂﬂ )/2  de



sorte que ge anula o rabo dos orbitais centrados nas esferas ad-
Jacentes,
No caso de um 8dlido sempre existird uma banda contfinua

de estados entre as energias Ep e Ez.Neste caso a2 completa depen-

déncia der(E,r) com a energia deve ser suprida pelos rabos dos
orbitais de outros sftios.lsto pode ser conseguido usando-se ao

invés da diferenca d)(Eb,r) —-d)(Ea.r),as derivadas das fun-

¢Oes radials com respeito a energia, iIsto €,

q) 23(b(ﬁ,ﬁ)
ok A=ty

para alguma energia E, no centro da faixa de energia de interes-

i

IT.2.5

se.Para metais esta faixa ¢ de 1Ry em torno da energia de Fermi

[(5). Este procedimento dé resultados excelentes porque a série de

Tavior

' q)(E,ﬂ.) - (b(ﬁ.u,ﬂ) + (E-T) q).Uf.v,TO + O(e-ev) 1I.2.6

converge rapidamente na faixXa de energias de Interesse,apds 0s-
dois ﬁrimeiros termos lineares [65).Assim, nos métodos ilneares,
focal iza-se ”a aten¢®o numa falxa de energias centrada em la}guma
energia fixa Ey,a qual escolhemos livremente para cada _probliema
em'particulaﬁ.Em geral; procura-se fixar para cada nuimero quaniico

orbital l,um valor Ey)} tomado como o centro de gravidade da parte
ocupada da 1-ésima banda.Desta maneira,para cada 1,escolhemos Ey)

e usamos um conjunto de fung¢Oes radlais independentes da energis,
q)v‘p‘ —_— Q)&(Evl‘TLd II-2:?
e sua derivada em relacdo a energia

°©

Cppx(n) — (I?R\E'Vﬂln—) == 11.2.8

Il
1
-
~
=
<




sendo que as funcges dJ 30 obtidas pela integraglo da parte ra-
dial da equag3o de Schroedinger no interjor das esferas muffin-
tin,onde © potencial ¢ esférico-simstrico.

Assim,os métodos lineares expressam as fungdes de onda em

o
termos de uma comblinaci3o linear de ¢ e (b , Ou E€J)a ,

;-, - L Y L . ’ -
Yom(R) = WN\T{UC) + ZLI Ay (bﬂ,_('l.)% B CPEL(’TR) 11.2.9
com qhﬁ%)EiIYL(F)CbRI(F) e L=Im, onde“4“ 80 as golugdes para

8 regido intersticial,anulando-se no {nterior dag esferas HNT

(Muffin-Tin).As matrizes A e B 580 tLalg que “fseja continua e di-

[

b
ferenclidvel, trazendo consigo os coeficlentes da expanslo de\v-em

harmonicas eafdéricas em torno do gftio centrado em ﬁ.Além disgo.

elas devem conter os parimetros do potencial (valores de D(E), QJ
9(5 na superficie dar esfefas).ﬁxplicitaremos estag matrizes mais
ediante, aquando desenvolvermos o aproximagdc das esferas albmi-
c;s.Com as fungOes de onda expreasaé de forma geral cocmo em (11},
219) deterninamos a estrutu}a de bandaé do sdlido,no modelo de um
elétron.u%ando 0 principio variacional de Rayleigh-Ritz,ou seja,

obtemos os auvtovalores & auvtovetores de

(H-ED)a = © ’ ) ' 11.2.10

com

Hp“n-L*,RnL = ¢ \VR'n'L“"VEJfVer I\V RnlL” [1.2.11

onde usaremos Esempre unidades atdmicas (energlas em Rydberg,

fh=2m=e€/2=1).0 & a matriz de superposi¢¥o (overlap),com elementos

!
GR'H'L',RHL = <\YR'|1'L'I \* RnL> 11.2.12

Lt



O potencial Vgp é usualmente referido como potencial

efebivo para um eldtron e inclui a parte eletrostdtica dos nu-
cleos,a nuvem de carga de todos or Quiros eldétrons mais contri-
buigles de correlacio e troca.Este potoencial ¢ normalmente calcu-
lado de maneira autoconsistente no sentido clissico de lHartree-
Fock [331.Para um rpotencial fnicial Vv reso]ve"sé a equagio de
SchrBdinger e ocupa-se os autoostados de um eldétron de acordo com

© princfpio de Pauli,o que fornece uma densidade eletrbnica
o | Yoo . IT.2.13
fﬂ)1) = b\)t) : ‘ wes Ll
3

onde a soma se estende sobre todos os estados ocupados.h partir
depta densidade calculamos um novo potencial resolvendo-ze a

equa¢do de Poisson,para a contribul¢¥o eletr®nica,ou geja

VEU(FL) = —HTFSMFI) ' I1.2.14

Ad‘ potencial obtido:-U(r),adiciona-se a parte devida aos ntcleos
mais eFeités de correlagdo e troca.Em eeguida faz-se uma média
ponderada entre o novo e o© velhé poiencial e o Eiclo él repetido
até que os potanciéis de entrada & galfda sejam coﬁsistentes.ﬂé
apBndice 111 abordamos de forma suciﬁta a? parametrizaces de lie-

din e Lundqvist [34) e von Barth e Hedin [35) para os potenclais

tle correlaclo e Lroca.

11.3 - O METODO LINEAR PARA UNA ESFERA UNICA

Veremos agora algumas relagles enveolvende as fungBes ra-
diais ¢ e &),a parametrizacdo da funcg¥o D(E) e de sua inversa
E(D).Estey resultados preliminares serdo dteis nas Bacles =muboe-
quentes.A normalizagdo & escolhida de sorte gue as fun¢Bes ra-

diair rFejam normal{zadas nas esferas muffin-tin,ou seja,

Lé



§ fopordn = 3
O

ou | <Orut®Pp-L-> = Spr-Sie-

o QUp implica em

(‘E’RL\(\)RJ = S%Lq’m’ed’ki ° . T1.3.2

Além do malg, como a2 onda parcial ¢ colug¥®s da equac¥o de  Schro-

1I.3.1

dinger para a parte MT do potencial na esferas centrada em R,

(-—V: ¥ Vq[lﬂ)(t)mkﬁpq == Ed)m(‘e}m) II.3.3
temos que,diferenciando esta equac¢¥o em relégﬁo.a enefgia e.pondo
E=Ey).,

(._V,ZLJ,\L\ BNy = 0 IT.3.4
e
(=Y 4 Ny - W) ci:m~; = | py 1135

Para~-ﬁodermas explicitar as matrizes A e B da evpansio
(11.2.9),para o© c<aso de uma esfera dnica.procurémos_uma combina-
¢do linear de ¢ e &) que se lguala (contfnua e diferencialmente)
a uma dada F@ncﬁo radial,na superffcie da ésfefa.Supomos que 2
fungdo radial dada tenha derjvada logarftmica D.,Requeremos entZo

-que (abandonando os fndicee RL):

g_)m,m = (bm‘, + UUL‘DSQ"QM II.3.6

]
tenha a mesma derivada, ou seja S 45/<1>= D, sendo 5 o raio da
egfera.lsto fornece |

¢ »-2id}

Wip) = - - ! IT.3.7
¢ v — o4

1

=

-




1 [} 9’:! ’
onde MPlzsP/¢ e DIPI=zSdsd ,com todas as fungBes avaliadas em
r=5.8a express®o para w(p) existem 2penas trés par8metros inde-
pendentes,pois a partir-das equacglies (1]1.3.4) o (11.3.5) e da se-

gunda identidade de Green obtemos uma rela¢¥o wrongkiana para es-

tes parfmetros

L

H o
s G odr-nipy = 1 11.3.8

Para {igualarmcs a amplitude de(b na superffcie da esfera com =z

fungdo dada,usamos os resultados expressos em (11.3.7) e (11.3.8)

e obtemos para{b (D,8)

- o n I
q§(m,5) = 1SQ-p(Pprra-t 11.3.9
L
Por outro lado,so0 invés de usarmos as amplitudes P e ¢

‘podemos igualmente escolher dois numeros Dy & D- e adotar

Wy = W(D+) W & WD)

be =9 pysr  O--= O (p_.s)

i

. como par3d3metros do potencial.Mais adiante veremos como escolher

0y @ D..A relacglo wronskiana (11.3.8) entre estes parametroz #&
S(D4-D PP = wa - sy \ 11.3.11

relagdio que serd dtil posterjormente.Este resultado pode ser em-

pregado para obtermos w(p)e @(D) como fun¢des de u+,w_.@+ e @_ '

~enktretanto estamos interessados aqui unicamente em introduzir os

par8metros do potencial expressos em (11.3.10),08 quais usaremos

mais adianto.

11.3.10

16



Podemos obter uma estimativa das energia E(D)}, as quais
830 funcbes inversas das derivadas logarftmicas D(f), usando como

fung8o ensaio @(D) e utilizando o princ{pio variacional, ou 50,ja

By = <P i-y2+ vgp 1 O 3/<d 1 P> 11.3.12

‘Usando.og resultados (11.3.4) e (11.3.5) obtemos

r~ WD) » O(g?
By ~ By + T (%) II.3.13
l“'mtb)(@m)
sendo ° 5 ) oé
(97 = ) Dyqu0atdn 11.3.14
4]

e €= E~-Ey).Portanto quando comparamos (11.3.6) com (11.2.6) ve-

mos que enquanto @ ¢ correta até primeira ordem em €,a energia ¢
correta até ordem € .A estimativa E(D) neste caso & ums fﬁncﬁo
_'unfvoca de [5' (n¥o abordando _aqui a quem;ao -da que ' a f'uncﬁc& D{E)
tem varios ramos,um para ca@a valor do r_-mmero quantico principal
n) e estd confinada & seguinte faixas de energias

. n |/ ' )
‘bmﬁ 2 SR Ww <¢w,q7 : © 11.3.15

S
e

ru-—-

0 -
2
de largura((l)p,x}_lfz. Assim podemos ver que o=g pal dmelros
-]

< d)ljl:*“i/z fornecem as janelas de energia (para cada valor de 1)

nas quais a aproXimagdo (I1.3.6) & vdaltida até primeira ordem en

1]
€ .Ra segdo [1.4 veremos que tomamos < (j‘)fQ}—I/E como um dos qua-

tros par@metros fundamentais ,face sua independé&ncia com Ey) e

por ser fisicamente mats transparente.

11.4 - A APRDX]HACSD DAS ESFERAS ATOMICAS PARA O HéTDDD,LINEAR DE
ORBITALIS MUFFIN-TIN

17



'|1.4.1ﬁ'— APROXIMAGAO DAS ESFERAS ATOMICAS

- Em sdlidos onde cada étomé tem de 6 a 12 primeiros vizi-
nhog, © empacotamento & cogsiderével © 8 aproximag¢3o muffin-Lin
paré. o potencial é satisfatdoria.Entretanto,uma outra aproximacdo
conveniente e ainda bdcurada & conseéu!da quando anlquilamos a re-
gifo intersticial através da expansio das esferas MNT e despreza-
mog 2 pequena superposic3o entre estas esferas.Nesta aproximagio
as esferas MT passém a ser chamadas de esferas de Wigner-Seitz,
preenchendo todo o eszpago.As esferas'at&miéés de Wigner-5Seitz sdo
esferas centradas em cada 4tomo, tendo volume igual ao do polie-
dro.Para sdlidos com um dtomo na cela primitiva,o raio S da esle-
ra e

(4/_3)11'53 = v E 11.4.1

ééndo.ﬂ.o-VDIUme do poliedro de Wigner-5Seitz.ksta aproximag3o foi

denominada ~aproximagdo das esferas atémicas’ por Andersen [11.0
potencial no interior das esferas ¢ tomado como eslérico-simétri-

co tendo seu zero na superficie da esfera

Vo — Vit LS
Voo = _. I1.4.2
o RS

‘onde thz'é o zero do potencial.

Procuramoe agora solu¢des da equag3o de Schr&dlnger

(FVE + Voo - E)\YLG{.EB = 0 II.4.3

no interior das esferas.Em virtude da simetria esférica podemos

eecrever

YiGi) = )'.R\f,_t'r\\\\{g(n,g) IT.4.4



onde incluiu-se il por razdes de notag3o e as esléricas harmbni-
. n .
cas YL (r) s%o definidas como em Condon e Shortley [36).A parte

radial Wﬁ_ ¢ obtida pela integrag3o numérica da parte radial da

equa¢¥o de Schrodinger

(- ey M&_%i}') LV - E)n%\n,z) — 0 I1.4.5
A“_a o .

¢ que nosg fornece portanto‘yuﬁﬁ).ﬂgora devemos nos ocupar de dols

fatos.Primeiro,estamos interessados em uma base de fungles que
seja independente da energia, em torno de uma energia fixa,

Emw,vélida até primeira ordem em E-Epy),conforme equacﬁd (I1.2.

b).5egundo,devemos requerer que a fun¢ic de onda (aqui denominads
de orbkbital muffin-tin) em uma esfera centrada em ﬁ,tenha um rabo
- que seja ortogonal apos estados de carogo no interior de uma esfe-
ra vizinha CQntrada em ﬁ’.lsto nos assegura que o8 autovalores
obtidos nd3o convergem pafa valores de caroco;D rabo do orbital &
escolhido como tendo eﬁergia cinétiéa zZero,ou seja, é solugio da

equacﬁo.de Lap!lace.
11.4.2 - DRBITAIS MUFFIN-TIRN

Construiremeos agora os orbitais MT na aproximag3c das
‘esferas atdmicas,o0s quals servem como uma base fixa de fungUes
{independentes da energia) a ser ugada numa abordagem variacional
para o© problema de bandas de energia em sdélidos.Como jad dissemos
o orbital MT Yﬂﬁ) tem um rabo que penetra nag esferag vizinhas,o
qﬁal ¢ solug¥o da equa¢¥o de Laplace.Esta parte do orbital & pois

proporcional a r'l'lYL(F),que ¢ soluclo asstntdética da equagdo de

Laplaca.Assim, dentro de sua prdpria esfera o orbital ¢ igual a



rY
O

(].)L = i’YL(r)§|(D,r~) {introduzindo a nolacido da secgdo 11.3).8gora
egcolhemos o088 nudmeros Dy e Do como sendo Dy = 1 e DL = “1*1.. Ja

que temos solucaes-que varjam com r! para r<s e r-1-1 paba-r}S.Nc
interior de qualquer esfera vizinha ,deslocada de ﬁ, o orbital é
uma combina¢¥o linear de fungBes §,que unem-se contfnus o dife-
renctalmente a iﬁ em r=5.A menos de um fator de normalizacdo os
coeficientes desta combinacdo linear slc entdo op coeficienter da

> ’ - -~
expans3o de r‘l‘lllYL(?) em solucBes regulares Ir-RI11 741 Y ~{r=RJ

da equac¥o de Laplace.Assim podemos escrever a3 parte radial do

orbital HT como

D(-2-1,m) ngs

\*{\LM — - ' IT.46
”*) Qoer-te)  nys

0 aumento do orbital nas outiras esferas segue-se da ex-

pans3o de (S/r)1+LYL(;} ¢ portanto no interior da esfera centrada

-} '
em R o rabo do orbital &

Z ey St g, 11.4.7

UML) F gy

onde os coeficientes Spp - R provém da expans®o do potencial mul-
tipolar estitico

|33 Y

5
(a;aﬂ

sendo as constantes SR ¢, §L -denominadas constantes de estrutura

| Vit
MIU““‘) = - ZL,( )a(im){smm. 11.4.8

‘canBnicas ", assim chamadas por independerem da energia, do poten-

cial ou do volume at8mico.A matriz S tem elenentos



=+ =h ~ 3
4 —_— " - | R~ R N !
'SR.'L',i\_ — N 9\‘_\_ & - \) U‘ Y\y\w‘ R)) o II.4.9

rendo portanto hermitiana,aqui1.=l'+l 9}J=m'~m,com o3 coeficien-

tes qp -1 dados por

. lf
BRI ENTGI Y

W= I1.4.10
AW (20'- )N (eh -
onde (-1)!'!=] e Cp -1 =sal o coeficlentes de Gaunt
I/' . ¥
\ [out \elaZAN s . A
oy = ( .l%_‘m St‘)“- /\%(n)ﬁ‘w‘(n)\&mtu) I1.4.11

Na se¢fo 11.5,onde derivemos of resultados para mais de um dtomo

iy

na cela primitiva, derivamos a expressdo para SE’L',QL e aborda-

mor algumars de suas propriedades.

11.4.3 - HANILTONIARA E MATRIZES DE SUPERPQS1CAD

A partir de uma combinzaglo linear de orbitais muffin-tin
“* =

' _ k. b ~
iremos obter of elementos de matriz Hyp -}, e Op-p ,2 qual depors de

diagonal izada nos fornece autovalores e autovetores corresponden-
tes & esgtrutura de bandas de um sdlido com um &tomo na cela pri-
mitiva.Para isso come¢amos por observar que s soma de Bloch dos
orbitais :

" y R-R

E -

Vi = E e M (i-k) I1.4.12
R .

tem uma expansdo em torno da origem que pode ser expressa em ter-

mos da expansdo de um centro,

. )
b P

‘VLU{) — @’L-k-i,i) —Z ‘?’u‘.ﬁ)@wmgu I1.4.13
‘ L
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M
gh)

a8 qual é valida na esfera centrada na origem.0 primeireo termo re-

fere-se a contribulcdo de R=0 e o segundo ¢ a soma dos rabos pro-
ly

vanientes dos sf{tlos vizinhos,As constantes 5;..'1. s30 oblidas por

meio do expangdo de um centreo

?_J m'ﬁfﬁ( m; )’* i YRy = - EL-' "(2}_4\)(“} Yeut L) ‘SLL T1.4.14

# #doco obtidas na segdo 11.5, llsando \I-’Lh expressa em (11.4.13)

~calculamos oy elementos da matriz de overlap

<\|rL§'- ‘ \VLk>' = <(Pu"%‘\(§f77ﬁ> | | I1.4.15

onde simbolizamos o segundo termo do lado direfto da equagio (I1.

- 4,13) por 25 .Usando a ortonormal idade das Funcﬁes harmbnicas e¢s-

féricas YL.(r‘) e as propriedade das funcles r‘adiais ¢ e ¢ escre~

 vemos

- 02 — A :’
<\VLH\“,LK> = (1+ \“j‘ri-l)(q)vﬁ?) bey’ -Z. @M Set ‘5}.2"-% W (2"}

E gz

- ‘ i v . o
“”l kX 04 vD ‘5“"} - Z‘ m SU"U \&M"' 4 Wl -0 K Gy c"lu"'} }
U Qi) 2028754) ]

-b _ > ' :
R - y
7 ?x(x-n ey {& g W (£) %t')(d .‘76“'“} @F“ L) 5 I1.4.16
ey @x“'[fm) Z(Ei H_) qel,,[lu) 2 E‘ETM‘L)

resultado que podemos simplificar usando a relagdo erpressa en

(11.3.11), ou seja,

¢y = W 11.4.17
(284195 @LL-\

e introduzindo os elementos de matriz

. :
g. e ‘ - | T -
Z;L.L — V% q.)j:(-lhl)sul_ V% ql\‘&'l) . II.4.18




Desta forma obtemos para (11.4.16)

_ -} + ¢ . - b2
CCQYMYEY = trugen<aly - [ At wadieen < dued
' . Nv‘.‘-"&‘ — ml‘kl‘ ‘)

B ‘ L -¥
N v ¥ \DE“ " g v

\ L+Nun’~*’xl-x-nw3n EEL + } Cpyp (i;l‘jﬁ"m{"q')}?za CEL - 11.4.39

L Wier-Ly - W) el = W)

X
Para calcularmos os elementos H[ - devemos usar as equa-

LII

¢Bes (11.3.4) e (11.3.5) assim
b ) -5 .
LY I H = B IV = (i’t“ém-im\@u—%? II.4.20

pode ser obtida com o mesmo procedimento anterior e o resultado ¢

- -} .
HE — Wyt — [14* W) Wit '}ER +
Y
Wet-gy -y vy Wk -ty - Wie
. ) " . 3
X w{g"
S5 (Wptenny —wpr(en)

-y -

sendo -0s elementos Hi’L constitufdos portaﬁto de termos que cor-

respondem a ihtegrais de um,dois e trés centros (Lermos propor-
cionais a'Gquie EZJrespectivamEnta).Dcs resultados (11.4719)"9
(11.4.21) podemos observar que uma vantagem do metodo linear é o
tamanho da matriz a ser diagonalizada}a qual depende de 1.Como
trabalhamos com estados s,p @ d (1=0,1,2),temos portanto matrizes
de baixa ordem para diagonalizar,para cads ponto X do espago re-

cﬁwvco.ﬁais claramente, a dimens¥o miaxima da matriz & (| +1)2

max

onde lpax € 0 maior numero quiantico orbital adotado, Além do mais

pedemos ver que na aproXimaglo das esferas atbmicas a equac¢Zo se-

cular fica epcrita em termos de fatores que dependem somente da

estrutura cristalina, expressos por meio das -constantes de estru-
e ]

tura St'L. nas quais e insere a depend8ncia com o vetor de onda

wllk o

k.E em termos de fatores que dependemsomente do potencial e do




volume das esferas atbmicas e que se expressam mediante os par8-

- motros do potencial .Os resultados precedenies para » Hamiltoniana

l
1
|

L

COom

ie matriz de muperposic¢io sdo o ponto de partida para a determina-

¢d0 da esirutura de bandas dos metals Fe e Pd e ligas de PdéF‘e

dtomos na cela primitiva,secdo 11.57.

Determinados os autovalores En(k) © autovetores

- {quando convenientemente transformadas para o problema de varios

-

ah]'-;]_, r PO~

demos construir as fun¢Bes de onda corregspondentes ao n-ésimo au-

-
tovalor em cada peonto k,

\\n\\a(ﬂ-) o Z \\me.ﬁ_ U-;.)

L

onde decompomos a fung¥o de onda em suas proje¢des 1,

o -

E k=
i A) = QmL\{fL ()

11.4.22

1I1.4.23

‘ 3
aen&:ﬂﬂ? dada pela expans¥o de um centro (11.4.13).Usando a ex-

pans¥o em P e ¢ podemos ESCFEVEP‘miﬁ como

o L " L.
\\fm& i = Aax (bVL(‘l) T Bk PiuR)

vy = . YRy Gyt

- N
(\)\,L(.L) = L e Geaon)

gendo os coeficlentes AL) e BL% dados por

, Cs
NN\F\; — Z_l a.mL LL

Wy (-R-1) - U‘}JJL)
y LR
Bap = G Wrlket) — ZJUOLU.)Q.M‘_‘ [
L Wy £-0) ~uyh)

onde vucamos (11.4.17) e (11.4,18).As func¢®es de onda

célculo da fotocorrente emitida por um s¢lido (Cap.VIl).

IT.4.24

1T1.4.25.

I1.4.26

dadas em

' (11.4.24) serdo tomadas como estados inicials de volume para o

24



~11.4.4 - DENSIDADE DE ESTADOS E DE CARGA

A partir da decomposicido em | das fun¢g®es de onda ,equa-

¢do (11.4.22),podenmcs obter. as projecgdes | da densidade de esta-

das,qsando para isso .
NgLg) = ZJ+ Qk\fmﬂ\\ w7 OLE-EniR)) I1.4.27
m, _

L qQue deG'mDS eRecrever como

1I.4.28

.-‘7 s
7 S A Q‘fmt SCE-Em®R))

[+Y

Nytey —= 2=,
. G e

onde o© resultadb ¢ por epin,JS\u é o volume da cela primitiva e
anﬁ E P, ?
LL | R 4&3 PAR-INS ‘l I11.4.29

onde usamos (11.4.24).No apéndlce i1 apresentamos um método numé-

rico para efetuarmoq a integracdo na zona de’ Brlllouin gue nos

permité obter Nj(gp) com rapidez e eficiéncia [3/7,38].0bservamos
-y

‘ : | |
que a soma dos coeficientes parciais Cg5) € unitéria, pois | “Li}

é um conjunto ortonormal,

< M\l(-"")\ qﬁ“ﬁ('\.]) b— 8N\m‘ . I5.4.30

@ portanto,usando (i11.4.22) tpmos

¥l ¥mdy = 5, () <‘Vu R >QML

Lu
SR E R
== Z_\ ((L‘:\'\f) N B — . I1.4.3%
Le

Por outro lado,usando (I1.4.24) ven

T ‘z v -2

Mzl Vo> = 7, LIfaalr<hattnel ) =4 a3
L _ )

logo, usando (11.4.29) implica em



- .
K
'% Cx = A I1.4.33

e portanto todos os coeficlentes de projecdo 1,a um dado aut.ova-
lor E“(ﬁ) @ a um certo ponbolﬁ,somam—sé unitariamente.

Como temos interesse em realizar cdlculos autoconsisten-
tes, necessitamos da densidade de carga eletrdnica,equagdo (11.2.
13),na qual efetuamos uma médla esfdrica ; assim usando (1]1.4.22)

e (11.4.24) vem, para cada direc3o de spin,

povy = L ZJ &\P\‘;\;\E‘qiwq Y \Ey"mﬂa @fjﬂ;\) %

Yar m, R
Lot X J
resultado que integrado fornece
€ _
Yy S?Uk)“:-zdﬂ p— L x NI{E) dt = L} M 11.4.35
o R

onde o resgultado ¢ por spin.A quantidade ny & o numero de elé-

trons na banda 1.Outra forma de calcularmés a densidade de carga

. § usarmos inicialmente a fungdo de onda
Dt . - #

= ;3 - :
\‘I(E,“J — Z._J Aml %L{E,fx') - .- IT.4.36
L
dependente da energia;, assim a denslidade de carga & (por spin)
POy = ‘—ZB (}’ﬂ(f;,njh\m)c\{ II.4.37
ha g
com |
7 ) : IS (e-Emii)) TT.4.38
Npey = , Ot m 4.
oy e |

Agora se expandirmos @) em uma gérie de Taylor como em (11.2.6),

ouv seja



(I‘R(Em = Plemm + (- ivﬂ‘!’mu Ok ‘LE-Ev.O Pe(eyen) + Ofe- m) I1.4.39

obtemos para PLTLS

ks
(n) = - E' \q’vn‘“w\l" M‘w"\)‘bmtm)gw EU})‘\\AKE)(\h ¥
P L.,,f -
8
t [_ Q’w“ﬂ% ‘%“‘WVA“‘-X—} S(‘i Lwg) h\mﬂd& I1.4.40

onde n] € dado em (11.4.35) e Hy(g) por (11.4.28).Este resultado
¢ vélido portanto até segunda ordem em (E-Eyy)

Podemos ver que apenas o primeiro termo em (11.4.39)
contribui para a cargs na esfera sendo que o restante doz termos
apenas redisiribuem a carga na esfera.Para tanto, basta que inte-

-gremos a densidade de carga na esfera, assim

2 i " .o
wuv@hx :;Z?Nux<ﬁwﬁ4'a<¢q\@uvﬁtﬁ)%

Hﬂ’§

A (_ { qf,,n 3 A byl é.‘uf} EE(EF) S 11.4.41'

9 .
onde definimos os ‘momentos da energia’ E(Ef) por

¥
“ . \
€ gy = N\;S (E-tug) Nyeeyde . 11.4.42

0 resultado (I11.4.44) para a Carga integrada & igual ao dado por

(11.4.35),pois usando (11.3.1) e (11.3:2) e observando que

D (MY = <<§E.>+<¢p\°597 = 0 I1.4.43
Jt

obtemos para (11.4.44%)



s

H'i‘a’s PN o= N‘_Q_ = ZJ My . - 11.4.44
0 ‘ X

Como consequéncla deste fato,n¥o necessitamos truncar o resultado

(11.4.39) apds os dois primeiros termos.Devido a presenga do ter-
. [-¥ -]

mo contendo ¢ ¢ em (11.4.39) (o que a torna valida até segunda
ordem em E-Ey)),ela & uma expressﬁo mais acurada e portanto serid

adotada para o cdlculo da densidade de carga nos capftulos subse-

quentes.
11,4.5 ~ PARAMETROS FUNDAMENTAIS

Na wsec¢3oc 11.3 vimos como a parte dependente do poten-
cial,no problema de estrutura de bandas, pode ser parametriiada

v ¢ 2
.via as fung¢Bes Dy {®), $yy, dyy e < Py >,2s quals fornecem uma

descrig¢do para a funcgd3o D(E? e sua inversa E(D) em uma faixa

;{Ihq,prj.ﬁevldo-a uma dependéncia crftica destes -par3metros com

Eu].def{nimos 25 pardmetros dados em (ll.B.lD).Agbra escolhemnos

um  conjunto de pardmetros que adotaremos com fundamentais,os
quais g30 fisicamente mais transparentes, dependem pouco da esco-

lha de Ey; & variam de maneira sistemdtica ao longo da tabela pe-

rigdica [(5,32]).0s par8metros tomados como fundamentails sHo

Il

W (-) Wy (-2-1Y

2 2
5%y = Shpe)

11.4.45

%&'VQLM — %H‘D/@nm



08 quails estlo relacionados aos par8metros iniciais através das

L

relacgties :
| . LN S
Wiy = = -3 P S Y v
P ~2-L =Dy
? | Dot — DYy
50, = S\ & IT.4.4¢4
a_nn K ”‘—R-\_-Zb)“;g)

"ﬂzgm/* = Ddu-2
Y Do + R+ A

onde simbolizamos DP}ED(¢p1)ES ¢b£/ ¢u£e DﬁIED(éyl),sendo as fun-
¢Bes avaliadas em r=§,

Para interpretarmos fisicamente os parametros fundamen-
teis ¢ preciso algumas aproxima¢Bes que os toﬁnem mals transpa-
rentes.Inicialmente vimos que <‘$§1>‘i/2 representa a largura da
Janela de energias para as quais € valida a expansdo (11.3.6), de

,primefra ordem em E-Evj, a qual fornece as epergias E(D),eq.(11.

-3.13),vélida até terteira ordem em E;Ev].EFetuando uma estimative

de segunda ordam.em (11.3.13) ven

Ecy = Ey] * vy _ o 11.4.47

e podemos entender wj(-) como uma estimativa de segunda ordem na
pori¢dc do centro da banda 1 relatjva a Eyj. Para que os parlme-

2
tros S @ 1(-) © (@ 1(_)/(§ 1¢(+) Bejam meélhor compreendidos,efe-
3 >

¥. v
tuaremos algumas aproximac¢Bes em Hp -} e 0p -] dedos em (11.4.19) e

(f1.4.21).Comegamos por observar que a matriz 5, com elementos
-‘

5i‘m-,1m pPode ser transformada unitariamente em uma representagdo
‘ -

1
li em que a matriz ¢ diagonal por blocos .0s 2i+1 elementos S}

de cada sub-bloco foram denominados ‘bandas canBnicas puras’ por

Andersen (5).A=sim se desprezarmors a hibridizac3o, isto @,

2y




S1“yr,14 = O para 1l = ]| e tomarmos as equagles (11.4.19) e (Il1.

- 4,21) até regunda ordem em E-Ey;, obtemos para cada 1,

. _ha E.}

{ .
Erg@) =~ Eep— By 4+ 32820 5&;’ T1.4.48

\
L By
com
| : "‘) - - T "—I|4|"‘

b = bac /3&21%1}‘?;(4\ | { ‘ 19

Desta forma, com a aproxima¢do obtida para Enl(;)rpode“se ver que

a estrutura de bandas de energia fica determinada pelas constan-
tes de estrutura canbnicas n3o-hibridizadas,através de um reesca-
lamento dado por S @al(_) @ de uma distor¢do feita pelos pagﬁmem
* Lros @ﬂh)/@ﬂﬂ. Os par3metros B]‘J‘((ﬁﬂ /- (1% fornec'em agsim, uma me-
@ida de quanto ag ‘bandars canbnicas’ sdo distorcidas quando da
passagém para bandas de energlia.0s valores de ﬁl'parb metais de
~ transicdo [5)] , mostram. que éles sdo pequenos para ‘eslados
a,sendoque estados & e p tem valores um pouco menores que a uni;
dade apenas para o topo da banda, ¢ que signifi;a que-hesses es-

tados a distorcdo ¢ grande.De (]1.4.41) podemos definir a magsa

Intrinseca da banda 1 por _
[ .52

a qual & uma rela¢3o apenar aproximada, pols o resultado para
: 02

En1(#) fot obtido desprezando-se tLermos-em <4W1>- A massa Intrin-
geca, como definida acima é unlitaria para elétrons livres.Para

metais de trensicio elementares, o valor de Mj para bandas d &

pequeno,assim a largura da nl-ésima banda & proporcional =2

S@zlg_), ag ]arguras sendo em geral da ordem de 105 @21(_). ou

EDOMRSE.NOS capftulos 111 e 1V voltaremos a focalizar os parame-

tros fundamentais quando analisarmos os resultados da aplicacdo



do método linear no Pd e Fe puros e em ligas de Pd-Fe.

11.5 - VARIOS ATOMOS NA CELA PRIMITIVA

Veremos aqui as modificacBers iIntroduzidas no método li-
near de orbitais muffin-tin quando consideramos a exXigiéncia de
vérios dtomos na cela primitiva.lInicialmente devemos anaiisar a
gituagdo em que as esferas MT n3o se superpfem.Neste caso ha re-
gi180 intersticizal o potenclal ¢ considerade constante e Igual a

Vptzidesta forma a equag3o (11.4.5) torna-se

4 b Ly x2' .
- = —~ O .5.
K duz ,LE. )“‘ U(ﬂ kY\“) — IT1.5.1

onde XF=E*thZ.As solugles desta equacdo sd0 as fungles esféricas
de Bessel jj(%r2) e de Neumann n;{(xr? Como apenas ,j) € regular na

origem e ambasregulares no infinito,os rabos dos orbitais HIT sdo

" tomados como proporcionais as fun¢¥es nj.Uma raz¥o de tal escolha

encontra-sze no {fato de que as fungBes de Neumann satisfazem o se-

guinte expansdo [39)]

N\LL){,R—Q) = Ly z C‘LLL" U‘\ n- ') My LK)Q— FQ') IT.5.2

U

sendo v&lida no interior da esfera centrada em Q e que passa por
'Q°, ou seja para IF—ﬂI<Iﬁ4Q'I,conforme~Figura 11.1.08 coeficien-

tes de Gaunt Cyp - -- 830 dador por

¥ : . ”
Cirr = S\ILlﬁ\\lﬂlﬁ)\jL"("Bd“ VMM“ CLL 11.5.3

"
onde os coeficlentes Ci'L foram tabelados em [36)e anulam-se para

m°" = m"-m,



fad

Figire 1].1 - A parte sombresda indica a reglfio para a

qual ¢ vdlids » expans¥o [},5,2

Nos iInteressa agora obter uma expansdo para np(y, p-0) ©n

torno  do sftio centrado em Q° no limite X 20 ,0 qual ¢ usado us
aproximacio das esleras atbmicas onde aniquilames a regi®o inp-

Lersticial .As funcBes de Heumann s¥o dadas porr [40]

MUXR-R) = "Yuu Q}N\q(x\n Ql/s) II.5.4

v - ULR é
—_— M‘ﬁ’ K\?{-"Q_])”(_j\i (1] Q‘x\u Gl/s) IS YL(n-
’ | o V1 2D -2+

onde S ¢ o raio do esfers centrada en Q.No Hmite}i-? 0 paodemos

+e5CIrever

-\ o F5L Y
[ ¥ =0 oq — ('1/2)2 -0 k\r_?—Ql)’ AVl | TS
Sy )Y 0
on seja
3 2 = wrrl-t A ~
MK -Q) > ——(Qﬂ-l)!!l’l““l XA un=q) I1.5.6
5 Y.~ 0 5

oude usamos

3

t
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L X
P("'!"U’?J — (;'_\1 4 f‘:‘
2l-4 ).

Passamos agora ao limiteX - 0,0 segundo memnbro da equa-

cio (]1.5.2).Inicialmente expressamos Jp-(x,r-Q7) em termos de

uma série de poténcias; o resultado &

® H(X1R-Q) o
- n-Wi/ a2V, A
j (7‘1 - °~ — i ( s) &olpte) T1.5.7
L }“‘Q il (24 a2

Juntando (11.5.7) e (11.5.4),0btemos pars o segundo membro de

(11.5.2)
-L‘\,' ~ ul.“ A L U*i =
Lgr E! cree ©TPRTY Lt Yyl ) ] e T

Ly

I
- z)’J&H

ZJ L*L\mv(\(l-?~a'|/s) (X|§. Q7 5) 11.5.8
PRI RNCIS TRYRTA R S A N O ATy -

Tomando o limite XY =70 vem

—

- li;']\’ %J Copr A /LU\ Q)Ek YL" W - Q{\
IS
i “'"\. tZQ“- s‘)\\ .
-4 (\R-T IULNRIAS I1.5.9
- X k " \/.5\ K \Q_ ) LEL‘*L)\-‘. 7

- hssim de (11.5.9) e (11.5.6) oblemos para (11.5.2) no limiteXx > 0

B RN
L2 ) kYLUh QY = ‘NZ_‘ Cept YLU\ Q‘l[ LQ“ \/L"Ul Qﬂ
li-Q | Ly
, [XUY
\ _ n = Y, X W \
RN K l n—ﬁJ) (uj»__ (29°-1)Y1 11.5.10
1Q-B'H (a2 -0
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@ portanto no lado direito de (11.5.10) temos um termo k! "*l1-177
© qual n¥o se anula no limite X» O comente se 1°°=l +l‘portanto

o rabos dos orbitais muffin-tin podem ser expressos pela expan-

gdo de um cenptro

4 ‘E“‘l .L -H‘ ‘F‘)' p“ . '
1\{ Z J i -Q' \/.(utqf)sﬁ..-#
Ul Q) = L N - II1.5.11

onde
L . .
Seeae = 9u () LY @] 15,12

que & exatamente a equa¢ﬁ0 (11.4.9).0s coeficientes ¢ -, s¥o da-

- dos por

9. = _atu 22010\ \/z y c.
AT

L  IL5.13
(2R (2 ‘

com 17°7°=1+1" e " "=m"—-m.0 fator [2(21'+1)]f1 aparece explicita-
mente em (11.5.11) com © intuito de tornar as constantes de es-

trutura Sa'L',aL uma matriz hermitiana.

Vergmos agora a situagdo quando a cela primitiva contém

-

'h esferas centradas nas posi¢les Q=6tqr-COm potenciais associados
VL(I}-al).Designamos grupos de 3dtomos jdénticos em posigles equi-
valentes por t,enquanto o conjunto hy de dtomos em um dado grupo
designamos por q.0s raios das esferas chamamos de S¢,e na aproxi-

mag%o das esferas atBmicas a soma dos volumes das esferas ¢ igual

ao volume da cela primitiva, ou

3
Zk\ "‘%f 6 Wy = o I1.5.14



3h

@ definimos um raio médio S,dado por

QJI_53¥\ = I\ i1.5.l5
z) . , -

¢ qual serd usado no cdlculo das constantes de estrutura.Agora,

por analogia com a equagdo (11.4.12) temos para a soma de Bloch

dos orbitaie M1,na répresentag¢do- tign,

l—>
1k , .
- =3 T
\lk Repn rL) = ¢ ko Qewn ‘k‘ﬁ‘)-q) 11.5.16

na qual podemos efetuar a expans¥o de um centro; iste significs

repetir o procedimento anterior, com a diferen¢a de gue agora so-

mamos sobre todos os Bftlos da cela prlmilea ou seja, efetuamos

uma soma sobre b.(ver figura 11.2).8gsim usando & expansio de um

‘centro (11.5.11) pcdemos generalizar (11,.4.13)

S T T ' |
: R ) o i 5 L P D S
K \lﬁq\_\fi’)' -, @jm-a-m?f-m— Z Bicli )% 'S Hheoed

C 204 O dpae)

) =¥

onde o primelro termo corresponde a R=0.As constantes de estrutu-
' ) e B > )

ra - envolvem agora a soma sobre os demaig sftios,ou seja b =R-(Q -

-y

0.

/

Figura J1.2 ~ Vdrioe 4tomos na cels prlmltlva.llunbrg—

?Ho da sobreposici¥o das esforaps stbmicas o dos elemon-~

tggvgﬂﬁa}vldoa Nh expregelo 11.52para as conatantea de



Apzim egcrevemos (11.5.10) como

R Ry A )
1§50 5 ) A ?\
z ¢ q“ ) ANty = uw Z, Cu_\_“ 2_,n R YL(“ Q) -
E*D l ' bio
\
" ...-,' R*t .
. [i"y (RiG-Q) [ X Ul QK\“ ) 2 (L= 11.5.18

Lyt =7 ———
1R -q (Ex‘u‘)\,\,La?‘-Q‘.‘.
’ < -y =y -1 .
onde trocamos Ir-Q! e Ir-Q°l pelos seus valores maximos 5; e Sy -

pois & dependéncia radial estd en @ . expressa por meio de § e ¢)
.a8 quais s3¢0 obtidas resolvendo-se numericamente a equacdo ra-

dial de Schradlnger; agsim

-
) _n, \1 )
z ¢ YLU‘ Q) = Z\ L )*)i Lol 11.5.19
210 o 202 )
‘onde as constantes de estrutura s3o
- -} =1, = .t
R ik (Q-Q)

t-nau ' TI.5.20

Shuf\\. _.__( ) ("" %LL

com os coeficientes gL -L. dados por (11.5.13) e

-‘) R =¥ '-_)

Lk-q = Eﬂm K-E'-ﬂim\[_'( l)’u:\a)) I1.5.21

& N
LYo

As constantes de estrutura dadas por (11.5.20) =30 ana-
lisadas no ap@ndice l.Por ora devemos observar que a solugdo do
problema da estrutura de bandas de compostos, através do nmétodo

linear, faz-se como descrito na segdo 1l1.4,com os elementos de

matriz dados pelas equacles (11.4.195 e (11.4.21) onde substitui-

L7
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moe L - Ltq.0 restante do formalismo linear ¢ generalizado de
forma similar, assim para o cardter | de um estado temos
-
k, [\ ic\L )f ((p S\B kaql 2'}_ T1.5.02
— i -").
(:iﬂﬁ\ 254 o2 1 Bii | -
e a projeqgdo ) da densldade de estados nas esferas do tipo t @

(ver eq.11.4.28)

= C\BYLC- SR -l . T.5.2
N, (8) = 2.\ \ e e
Hn

5. E)is

A densidade eletrénica (eq.11.4.39) em cada esfera ¢ dada portan-

te por-
Ey

-\ = z 5
Wwp, iy = M ?I' Rbm(’“ ARE 2 Gy ) Rupa () Sa*ﬁuw-m At +

‘ G
} [ (pm,‘(u“) + (\7})}&[(r\.\@y)\pﬁ(l\ﬂ&ﬁ‘\‘“({-_\(‘; (-\/,&) dgg . I1.5.24

fnnde?nLl & o nimero de elétrons no estade 1| na esfera t, .
N £ _
My, = 2\ Npe(eryde - . I11.5.29

gendo que o fator 2 nasz expressﬁes acima ﬁrovém dz soma sobre
splns-Dbserve—ée que no caso de sistemas ch polari racdo de spin
podemos separar ag dengldades E’ e ? O que noe permlte calcular
autoconsistentemente og potencials nas esferas t para elétlronsg

com spin up e spin down.

Nos dois capftules sgubsequentes, apresentaremos os
resultados d2 aplicacdo do método linear, apresentado nesta
parte, para o cdlculo da estrutura eletrbnica do Pd, Fe e dos

compostos PdgFe e PdaFeH.Antes de finalizar o capftulo porém,

iremos tecer alguns comentdrios a respeito do formalismo que ora

apresentamos.

e e Tem e -e .
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Uma das primeiras aplica¢Bes do método linear de
orblﬂals muffin-tin, na aproxima¢¥o das esferas atdmicas, foi um
cdlculo autoconmistente (com sproximacdo da densidade local para
o funcional da densidade) dos par83metros de rede de equilfbrio,
dog médulos de rigidez, bem como momentos magnéticos o
susceptibilidades de spin de 33 metais elementares, K-Cu, Rb-Ag e
Cg-Au (5,41).08 resultados estando em boa concord8ncia com a
experiéncia e com o5 resultados conseguidos através do emprégo
do método KKR, o qual apresentsa solucfio numérica bem maiz
complexa. Inimeros cdalculos tem sido pea]izados‘ tambéﬁ em

compostos metdlicos como o Pd3Sn {20],LaSngy '[42LFeTi (431, ligas

de leusler [44], etc.Assim,proprl edades do estado fundamental,

como energlia de coesdo, calores de formagdo, pressio total etc.,

tem sido obtidas bem como propyi edades magnéticas e térmicas

destes compostos.

- Aléem disso, com a extensdo do méitodo linear para o

"cdiculo de estados de superficie £is)l, efetuaram~se diversos

estudos da superfféie de metais simples como o Ni, por exemplo

(45,461 .0nde verificou-se um incremento no momenlo magnético de.

superffcie da ordem:de 10% em relac2o ao de volume.,Fodemos ver

‘portanto que nos Udltimos anos varios cdlculos de propriedades

coesivar e magndticas de metals e seus compostos tem sido

realizados com 8UCesso, ugando-ge os métodos lineares e

aproximagdo local para o funcional da densidade.

| Recentemente Andersen e colaboradores [5] mostraram como
o métodos .lineares, especificamente 0 método linear de orbitais
muffin~-tin [LHTO), podemser transformadosde forma exata em uma
baze mfnima para um mdétodo de ligagdo Forté (Tight Binding) de
primeiros pincfpios.Nesta veregdo hfbrida TB-LHTQ, as integrais de

‘hopping”™ sdo fatoradas em produtor de par3metros de potencial



atmico e as aspim chamadas integrais de “hopping” can&ﬁicaﬂ. as
quais dependem somente da estrutura.Uma vantagem deste novo
formalisﬁo ¢ o foto de podermos tratar um poténcial muffin-tin
geral, n3o esférico-simétrico de forma mais ginples que o método
TB empfrico (ou método de Huckel [47)) tradicional [4BJ].
Regultados recentes em gemicondutores como o §1 e Ge
{49,50), obtidor com o método hfbrido TB-LMTO mostraram que
gpenas  um pequeno numerov de orbitais (5 orbitais por 4tomo). . &
necessario para se efetuar cdlculos de estrutura de bandas,
possibilitando inclusive o cdlculo da energia total.lsto reflete,
portanta, a eficdcia dos métodos lineares neste campo e abre
pmwnmctlQas promissoras para cdlculos de estruturas eletrénica de

materiais semicondutores e seus compostos.
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CAPITULO  III

RESULTADOS PARA A LIGA PdgFe NA FASE ORDENADA

111.1 - INTRODUCAD

Ligas de Pd-Fe iIncluem varios compostos, dentre os quais
0 PdzFe tem sido objeto de diversos estudos experimentais con-
cernentes a proprledades térmicas [11), magnéticas [12-14,51-53]
bem como de hidrogena¢®o [54], tanto na fase ordenads como na de-

gsordenada.

0O PdgFe em sua fase ordenada tem a ‘estrutura do
CugAul55) a qual consiste em uma rede fcc com &tomos de Fe nos

vértices e dtomos de Pd nas faces (fig.l11.1).0 parametro de rede
para este composto é a=3.84837 [13),0 gqual foi usado em nossos

cédlculos.0 PdzFe tem despertado interesse em virtude de suss pro-

priedades pouco usuais.Apesar de sua simetria cubica, um compor-
témegto pecullar deéta liga ¢ a consideriavel anigotropis na dis-.
pérsﬁo de ondas de ép!n,como cbservado por Stirling et al E563;
Esta anisotropta n3o pode sef expliéada por um modeio magnético
lqcalizado nem por um modelo {tinerante, mas um modélo misto como
proposto ﬁdr Yamada -e Shimizu [57] parece éapaz de. explicar este

comportamento.

w

R




0 efetto Mbssbauer foil usado por Tsurin e Men Shikov
[14) para medir os momentos magndéticos locals nos s{tios de Pd e
Fe.Na fase ordenada oz momentos magnéticos encontrados foram 0.57

Pgnoe sftios de Pd e 2.70kp nos sftios de Fe.A transi¢¥o para a
fase desordenada aumenta o valor do momento magnético nos sftios
de Fe para 3.C0py e dacresce sBeu valor para 0.344g nos sitios de
Pd. Rechman et al {11] realizaram medidas de calor especffico no

PdzFe.Para a fase ordenada o coeflictiente linear do calor ecpec|-

fico encontrado foi de = 8.17mJ/molk2, o que corresponde a 0.867

estados/eV-4tomo, para a dencidade de estados na energta de Fer-

ml_Para o PdgFe desordenado o valor de J encontrado foi de 11.28

mJ/molK? o que corresponde a 1.196 estados/eV-atomo para a dens)-
dade de estados na energta de Ferml.Assim,pode-se ver a necessi-
‘dade de um calculo da estrutura de bandas para essa liga, o qual
nos ajudard a decidir a respeito dos mecanlsmos‘responsévets pelo
_EOmpnrtaméﬁto pecﬁliar deste sistema, bemicomo permitir uma com-
para¢do entre résultados tedricos com dadcsl@xperimentals.

Reste capftulo apresentamos os resultados de um célgulo

~da estrutura eletrdnica do PdyFe ordenado usando o método linear

de orbitals MT de Andersen (na aproximag¢3o das esferas atdbmicas)
apresentado no capftulo anterior.lUsamos o método inilctalmente pa-
ra obter a estrutura de bandas dos metais puros Pd e Fe, a qual
fol obtida autcconsistentementé, dando=nots assim um2 densidade de

carga que usamos para iniciar um cdlculo paramagnético do PdaFe.hA
densidade de cargas convergida do PdgFe fof usada para a iniciali-
zag3o dos cdlculos no PdgFelrerromagnético,cmque nos permitiu en-

fim a obteng¥o de resultados tedricos que comparamos com a expe-

riéncia.



111.2 - RESULTADOS PARA 0S METAIS Pd E Fe

Desde que o Pd [58-62] e o Fe [60,63] foram objetos de
Intensos estudos tedricos e experimentais, nosso interesse prin-
cipal aqui ¢ apenas apresentar os resultados para estes nmetais,
com})DbJetivo de obter uma tdéia clara da contribuicf%o de cada um
_para a estrutura eletrbnica da liga PdgFe.0Os célculos foram rea-
lizados para os metais Pd e Fe na estrutura fcc e supomos o Fe
como ndo-magnetico.

Na tabela 11].1 mostramos a configurag¢Bo atémica ini-
cial,los ratos de Wigner-Seitz e os zeros muffin-tin do potencial

(Vptz?), para cada elemento.Esses dadog s¥c necessirios para a ob-

tenc3o dos pardmetros do potencial desta tabela.Estes parfmetros
. foram obtidoz de forma autoconsistente,com momento angular maximo
l=2,e as IntegragBes no espago k foram feltas com D-UEO do método

tetragdrico com 182 pontos k na zona irredutfvel - de Brillouin

(ver apéndice I11).0s valores Ey; foram escolhidos como o céntro

de gravidade da parte ocupada da respectiva banda.Podémos obser-
var a partir da tabela I11.i gque as bandas d do Pd e Fe glo bem
naies estreltas dh que as bandas s e p, além disto vé-sge que o pa-
ré@metro de distorg3o € peqgueno pafa bandas d, o que J& salienta-
mos ocerrer para metaige de transi¢fo no capitulo 1l.As bandas de
energia para os metals puros Pd e Fe podem ser obtidas a partif
destes par8metros e das constantés de estrutura da rede fcc.As
figuras [II11.2 e I11.3 mostram a estrutura de bandas obtidas para
© Pd e Fe respectivamente.l estrutura de bandas do Pd ¢ similar a
obt.ida por Hueller et al [59] e Moruzzi et a1l60], 3endo a dife~
renga apenas um pequeno deslocamento nas bandas de energta.A es-

trutura de bandas obtida para ambos os metats mostra a estrutursa



Pd Fe
z a0 ' 20

: - 10 (-
configuracao id 3d Agm
S{a,u.) 2.B73 : 2.662
VM-‘zt“y) - "'Oc 7‘55 -0-780
Ey(Ry) 8 -0.435 -0.421
p ~0.239 © o -0.243
-0.328 -0.135
w(_)(ny) 5 . 0.080 S 0.165
' 0.863 1.007
d. -0.011 0.047

7 .
105P_(Ry) 5 3.217 3.765
3.086 3.462
d 0.342 . 0.302

o .
ﬁafﬁ £ 0.0857 ‘ 0,059
)

P 0.BYE 0.RBY9
d 0.047 _ -0.013

Q?_* .
(dkﬁktﬂy) e 4.367 5,076
) p 5.988 &.536
d 0.940 0.811

Tabela 1]1.1 - Parimetros do potencial para o Pd ¢ Fe
(fcc, paramagnético), obtidos com potenciais autocon-
slstcntés.ﬂostramos também o nimero atdmico, a configu-
rag¥o iniclat, osg raloa.de Wigner-5eitz (5),e 08 zeros

mulfin~tin para cada caso,
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elebtr6nica tfiplca dos metals de transigio.Em ambos os metals a
energia de Ferml encontra-se no meio da banda d e no caso do Pd
ela se desloca mais para o topo da referida banda.

Na tabela 111.2 mostramos alguns par8metros tedricos pa-
ra o Pd e Fe.Percebe-se claramente que a contribuig¢io dominante
para a densldade de estados na energia de Ferml & de elétrons
‘"d.Para o Pd incluimos também valéres experimentals e tedricos do
coeficiente linear do éalcr‘especfflco.hs diferengas nos valores
de f indica que nosso poltencial crigtalino difere dos potencials
obtidos por outros autofes.Desde que estamos trabalhando com me-
taie de trensic¢¥o, 2 posigHo das bandas s,p e d, ¢ malg senslvel
% varia¢Bes no potenctal.lsto significa que pequénas var}agdes no
potencial alteram a poeilg¢io do nfvel de Fermi, e & bem conhecido
que metais de transi¢do com rede fcc, possuem um pico na densida-
~de de estados préximo aoc topo da banda d, onde lccéllza-se o nf-
vel de Fermi no Pd.Na.figura 111.4 mostramos 2 densidade de esta-
'dos para o Pd e dela podemos ver que pequenas variag¥es no nfvel
de Fermi levam & altérag¢Bes substanciais na dengidade de estados

nesta energta,N(EFi, o que explica & discrepéncia entre os diver-
sos valores de"ﬁ na tabela 111.2.As massas intrinsecas }LI das

bandas, para o Pd e Fe, eslL¥o dispostas na tabela 1I11.5.Podemous
ver que n3o exXistem diferencae aprecidvels para. as larguras das
bandas s e p para estes metais.Entretanto, vemos que a banda d do
Fe ¢ mals estrefta do que a banda d 4o Pd, o que corresponde &
estados mais localizados espacialmente no Fe.

Naes figuras 111.4 e 111.5 mostramos a densidade de esta-

dos para o Pd e Fe, obttdas usando-se 182 pontos k na =zona de
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Pd ({ec) Fe (fcc)
Eg~Viqgz (RY) 0.504 0.762
R{EF) . 39.20 ~ 30.60
Ng(EF) ' 0.31 0.15
Np(EF) 0.55 0.75
Ny (CF) 38.30 29.70
hﬂtheu(mdlmu1K1) ' 6.70 5.23
5.37 &
5,32 b
5.67 ©
7 md/mol k? - 9,42
Yexp -
_ nieletvong/epmn ) 10, B
ngt S 0.67 0,72
Cnpl vy " 0.B5 - _ 0.8%
ng ") B.6B 6.43
b-ref. 59
c-ref. 60
Tabela 111.2 - Par2metros tedricos para o Pd e Fe.
N1(EF) e n)(EF) s%o as densidadcs e numero estados

projctadas por atomo.N)(Ep) em estados/dtomo Ry.
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Brillouin lrreduthEl,empregando-se o método tetradédrico (apén-
dice 11).Para o Pd-o nfvel de Fermi encontra-se em um pico da

densidade de estados, o que fornece um alto valor para N(Ep).Para

o ferro a energia de Fermi estd em uma depress3o da densidade de

estados o que diminue o valor de N(Ep).0 critério de Instabtlida-

de de Stoner pode ser analisado com og reosultzdes obbttdon, usan-

do-se os paréametros de Stoner I(Ep) dados por Gunnarsson [64].Pa-
ra o Pd encontramos um resultado prdéximo ao .limite, ou  =eja
N(Ep) I(Ep)™ 1, o que mostra estar o Pd entre os limites do para e
ferromagnetismo.0 valor N(Ep) obtido pafa o Fe mostra que o Fe

- paramagnético € instével com respeito & formag¢3o do estado ferro-
magnético.Na prodxima se¢¥o veremos que og resultados para o Pd e

Fe podem fornecer uma idéja da contribui¢lo de cada elemento para

a estrutura eletrdnica do PdaFe
111.3 - A LIGA PdgFe ORDENADE

111.3.1 - FASE PARAMAGNETICA

Calculamos primeire o PdgFe na fase paramagnética.Como

ponto de partida usamos as densidades de .carga e potenciais do Pd

e Fe puros obtidos na se¢¥o anterior.Para o cédlculo da liga con-~
eideramos ag esferas que envolvem og-:adtomos de Pd e Fe do mesmo

tamanho,sendo o raio das esferas determinado pela equagdo [1.5.15

It

onde S\ = aa,cnm a cendo o pardmetro de rede.Assim S 2.843a.u.,
e a puperposi¢do das esferas atOmicas neste caso é 0.075a entre

’as esferas de Pd-Pd e Pd-Fe.Os resultados do cilculo autoconsis-

5C



tente para o PdjFe paramagnético s3o mostrados na tabela 1I11.3.

Uma compara¢do destes par@metros para o Fe e Pd no composto com
aqueles obtidos para os cristals de Fe e Pd puros mostra pouca
varia¢H8o.Isto ¢ uma Indicag3o de que, quando da passagem de me-

tajs puros para o PdaFe ordenado, alteracles sutis ocorrem nas

condigBes de contorno para o poténcial cristalino em cada sftio,
de sorte que n%o se produza alteraqglies drdsticas observiveis.A
partir dos parametros do potencial da tabela 111.3 e das constan-
tes de estrutura para a rede cublica simples com 4 dtomos na base
( 3 dtomos de Pd e 1 de Fe ), podemos obter a estirutura de bandas

do PdgFe, a qual mostramos na figura 111.5, e que servirsd para
compararmos com as bandas do PdgFe ferromagnético,bem como para

uma analise doe efeitos da transi¢io ordem - desgordem na estrubtu-
ra eletrdnica da liga na fase paramagnética, o que estd felto no
capftulo VI,

Na figura ill.? mostramos a densidade de estados total

para o PdaFe e as proje¢Bes d nos sftios do Pd e Fe, obtida usan-

.do—-se ©Og parametros da tabela 111.3 e calculada com 165 #Dntos K
‘na zona irredutfvel de Brillouin (igual. nimero de pontos foi usea-
da ﬁa autoconsisténcia).Com a ajuda das-Figuras 111.3 e 111.4 ve-
mos que a predominéncia do Pd manifesta-se através da posicgio da
energia de Fermi no tope da banda d como no Pd puro.Como poderf{a-

mos esperar a densidade de eept.ados .¢ devida principalmente ao P4,

para energias abaixo de Ep (energia de Fermi{), enquanto que a es-
trutura na densidade de estadosg, para energias acima de Ep, deve-

se principalmente ao Fe.A densidade de estados encontrada no nf-

vel de Ferm{ fof N(Ep) = 154.7estados/cela unitaria Ry,o que for-



Pd Fe

Ey(Ry) s ~0.500 -0.508

p ~0.364 -0.398

d -0.350 -0.239

Ww(-)(Ry) g 0.159 0.153
P 1.036 | 0.938

d 0.019 0.044

2 a

10s@ (- Ry} & 3.323 3.119
P 3.237 - 2.952

d -0.358 0.224¢

@(—J q 5
/qﬁn s 0.862 . 0.854
- p 0.708 - 0.686
d 0.068 . -0.011 -
"'ﬂ __\/2 ) -
<& >Ry s 4.630 4.415
p 6.410 | 5.650
d 0.963 0.653

Tabela 111.3 - Par8Smetros do potencial para o PdgfFe or-

denado paramagnético.Raio de Wigner-Seitz médio 5 =

2.843a.u.




ENERGIA{(Ry)

0.30 |- .
0.20 |— )
O'IO — | Ly
I‘ L] ... ' r v‘
LY . '(
'5.“”n, . K 18}
e e ."‘ . 5 '
0.00 * -Hi::;“” H .
'l'l -::' : )
[ '.ol :
'.
' * ‘1' . !
= 0" O lg-g-: =, y 25. 'ansi '::.."-i"l!l 1--‘?
‘-2.2: '::1.- [ EF ot ::'?: !DI . amew | " :'?_":;.' f 5
LR P P T 1 U S A 74 IO H I,
HRTIRIACIEE ITYY AR . il e
_0.20 " :.:2...:| ' e "'25' ' * - ..}.
. . ‘e L) * I e . TN
. - * ". 5 . 'y * ) YR LM [}
i“:l -. [} . . .' e L] » . . n .‘.." .'4
'y M " :I...'.. ] -.. ¢ [ . lz .‘- ."
12 I-='| 0' .'i-z" ...‘:' LI * ..ﬁ
=0.30 —  utleln Bt e 2 , .8
.'.I:.‘:‘.::'.ﬁ ':' . ot ::.i » e 2
"-;: * . ¢ 2,.." -:1'::‘:“.u L * ' , : LI LY ] By . %
25 Y .'IJ?‘..H.'“ v 23 'v ' * 25' .'3
-— | - '. .!5' '.'; e o1t it._: ' -
0:'40 .‘U .’\l":“. 25! go.
: :I..“J?' [] '. l'-:’
":' :;. e . '.‘X'
3.: * ety . * - lI o
_0.50 ’2“5" l.;.‘ : .. 53.:: :. ¢ ' l: 25| ' 7 '3
--:!!" . . _"l. 25"__' . . f., ";':::': -------- 2-
2 . B b . 12 i
~0.60 p=’ | et
-0.70 .- . ”J
«? I. .'.‘
il |
-0.80

Figura I11.6 - Estrutura de bandas, a¢ longo de algumas

direc¢des

ples,

de slmetria da zona de Brllloulﬁ cubica

para o Pd3Fe considecrado como paramagnético.

stm-



' | PdsFe. |
200 [— .

150

100

'N(E)(ESTAD0S {CLAUNTARIAR y )

50 |

-0.85 -065 -045 -025 -005 0450
ENERGIA(Ry)

Figura 111.7 -~ Densidade dc estados total, N(E), e pro-
JecBes d (1=2), nom sftios de Pd (linha tracejada) e Fe

(linha traco-ponto), para o PdzFe paramagnético.



nece um valor mufto alto para o coeficiente linear do calor espe-

cifico, ﬁ = 26.4mJ/molKZ.Este alto valor de N(Eg) mostra através

do uso do critério de Stoner que-o estado paramagnético & ingt &~
vel com relacdo & formac®n do estado ferromagnético,ou seja, ob-

tlvemos N(ER)I(EF)>1, onde estimamos l(Ep) para o PdaFe usando-se

os parametros de Stoner dos elementos constitulntes,tomados do
trabalho de Gurnnasson [64].lsto mostra claramente que o PdgzFe é

ferromagnético.

1)1.3.2 - FASE FERROMAGNETICA

Nesta se¢do apresentamos os resultados do cédlculo da es-

truturas eletrbnica do PdgFe com polarizagio de spin.Usamos o=

cdlculos paramagnéticos convergidos da seglo precedente como pon-

to de partida e a parametrizacﬁo de Barth-Hedin (apéndice 11I)

para o potencial de correlag3o e troca (sendo que os calculos pa-

}amagnéticoé precedentes foram realizados usando-se a parametri-
zac%c de Hedin-Lundqvist).0 cédlculo fol feito com o parémetro de

rede experimental e aqui tomamos iguaslmente S = 2.843a.u..0s po-

tenciais foram obtidos de forma autoconsistente com uma malha de

-
220 pontos Kk na zona de Brillouin irredutfvel.Qs potenciais e

cargas convergidoe mostraram pouca transferéncié de carga entre
o8 sftios.

0 excesso de carga obtido nos sftios de Fe foil de
0.0169e.0s parametros do potencial obtidos para o caso spin-pola-
rizado est3o dispostos na tabela 111.4.0bservamos que os valores

paramagnéticos (tabela I11.3) a%o intermediarioe aos valores de
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Pd Fe
+ 4 ¥ "
Ey(Rty) s -0.408 -0.502 -0.49A -0.521]
p -0.348 -0.380 -0.306 ~0.393
d -0.339 ~0.335 ~0. 280 ~-0,311
W(-)(Ry) s 0.156 0.166 0.149 0.126
p 1.027 1.058 0.933 0.890
d 0.030 0.010 0.133 0.002
‘ 2
105 $(-3(Ry) s 3,332 3.324 3.140 3.073
P . 3.240 3,247 2.965 2.n98
d 0.365 0.350 0.256 0.195
@v?§2 s 0.BE2 "0.BB2 0.8%4 0.R51
) . _
P 0.708 0.710 O.6BE 0.680
d 0.072 0.062 0.045 ~0.028
TRZ
<@ > (Ry) s - 4.651 - 4.673 4.149 4.016
P 5.410 £.451 5.650 5.494
d 0.975 0.957 0.733 0.6089
Tabela 111.4 - Par8mectros do potencial para o PdgFe
ferromagnético.S 2.843a.u,




Bpin up e down desta tabel;.Esta diferenga nos parfmetros do po-
.tencial refletem o fato de que elétrons com spin up e down sentem
diferentes potenclais efetivos.Aesim as condig¢Bes de contorno nasg
diferentes esferas tem diferentes valores para cads dire¢Zo de
spin.0s potenciale autoconsistentes spin-polarizados fornecem asg
bandas de energia mostradas na figura IIL8 para elétrone com
spindown e na figura I111.9 péra elétrons com spin up , calcula-
das ac longo de algumas dire¢des de simetria da zona de Brillouin
para a estrutura cubica simples (sc) com 4 stomos na cela units-
rita.Podemos ver que as bandas para ;pin gp est¥o quase completa-
mente preenchidas, ao passo que para epin down as bandas encon-
tram-se parcialmente vaztas.Na dire¢3o X, psara ambas as direcles
de spin, pdd@mos ver préximo ac nivel de Fermi, algumas bandas
‘chatas”, as quais s¥%o oriundas da dobra da direcfo XU, dz rede
fcc, ne diregfio X da rede sc.Estas bandas “chatas’ na direcZo XU
da estrutura fcc,podem ser visualizadas nos resultados para o Pd
:e Fe (Figs.lll.? e JI11.3) pu}os e tﬁmbém aparecem na dirécﬁo " x

no caso do PdjFe paramagnético (fig:111.6)_ Para elétrons com spin

up, temoes uma destas bandas mutto prdxima da energia de Fermi,a

--4.1mRy de EF.Para-éléLans com spin down a separag¢do de bandas

desloca as bandas chatas para cima da energia de Ferml, na regiio
de estados desocupados.Com isso podemos constatar que a banda

chata presente no Pd (estrutura fcc), a qual torna-se quadrupla-

mente degenerada quando dobramos o Pd fcc em PdgPd na  estrutura

s¢,so0fre uma quebra na degeneresc&ncla quando trocamos © quarto
Pd por um stomo de Fe endo novamente separada devido a polariza-

¢d0 de spin (figs.I11.8 e 111.9.

Ra tabela [11.5 mostramos as massas intrfinsecas para as
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Figura 1]1.8 - Estrutura de bandas, para elétrons com

spin down, ao longo de algumas direcBes da =zona de

Brillouin da rede cubica simples, para o-PdzFe ferro-

magneét.ico.
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Figura 111.9 - Bandas de energia de elétrons com spin

up, ao longo de linhas de mimetria da zona de Prillouin

cibica simples, para o PdgFe ferromagnético.
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~bandas do Pd e Fe puros e para a liga PdgzFe nas fases para e fer-

romagnética.Notamos que na formag¢3o do composto intermetdlico
" {paramagnético) ocorre um alargamento da banda d do Pd, enquanto
que a banda do Fe torna-se mals estreita, quando comparadas as

bandas dos metais puros.lsto pode ser interpretado observando-se

&0

que ao passarmos dos-metols puros para-o composto, o espagamento-

entre &tomos de Fe aumenta,estreitando portanto as. bandas, ao
passo que a disténcia entre dtomos de Pd ¢ menor o que alarga as
~bandas nos sftios ocupados por este elemento.No caso spin polari-
zado podemos ver que os elétrons com spiﬁ up ﬁem bandas mais es-—
treitas em ambos os tipos de sftios, o que mostra uma malor loca-

lizag30 destes elétrons.

Os estados de elétrons d com gpin up est¥o preenchidds e
2 contribui¢Bo destes estados para a densidade de estados (DOS?

_na energia de Ferm! & baixa, o que pode ser observado nas figuras

C111.10 e 111.11, as quais mostram a DOS nos sftios de Pd e Fe.Na

secdo anterior vimos que o caso paramagnetico fornéce um pico pa-
'.}a a DOS no nfvel de Fermi,Agora obsefvamos que a_polérizacﬁo de
: spin  resulta numa separacto das bandas up e dQQn posicionando a
? energia entre os picos da DOS para spin up e down.Essa redug@o de

N(Ef) resulta em boa concordéncia entre o valor calculado de

¥ (coeficiente linear do calor espec{fico) e seu valor experimen-
- tal.
Das figuras 111.40 e 111.11l podemos constatar que no

PdqFe ferromagnético os elétrons encontram-se delocallizados como

nose metals puros Pd e Fe.Ro entanto, no composto, observamos que
nos sftios do Pd (fig.11140a) e Fe (fig.111.14a) os elétrons com

spin up formam uma banda d comun, 20 passo que'elétrons com spin



d 0.753 0.6835 7.077

Fe 0.731 0.875 9.425
Pd.Fe (paramagnetico)
rd 0.747 0.826 - 6. 90E

Fe - 0.796 - 0.910 11.338

PdsFe (ferromagnetlco)

4 0.747 ' 0.B26 &.B9%b
Pd

i - 0.745 0.825 6.793

1 0.807 ' 0.923 12.657
Fe |

+ 0.790 0.905 | 16.&3?

Tabela [11.5 - Massas intr(nsccas para o Pd e Fe puros

e para o PdzFe para e ferromagnético.
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down s%0 quase que completamente exclufdos dos si{tios de Fe (fig.
11.11b), o© gue produz um momento magnético localizado nos =sftios
de Fe.Portanto gemos a formag3o de momentos magnétlcoé bem loca-
lizados a partir de elétrons cumpletémente delocalizados (ou fti-
nerantes),como observado por Kibler et al [6£5-67) para ligas de
Heusler.

Na tabela 111.6 apresentsmos alguns parimetros tedricos

obtidos para o PdgFe com polarizacdo de spin.A contribuig¢do para

a DOS no nivel de Fermi, N(Ep), € o numero de estados n(Ep) =830

devidos principalmente a elétrons d e a ﬁagnetizagﬁo em ambos o5
gftios mostra uma concordfincia razodvel com a experiéncia.los sf-
iios do Fe o valor tedrico da magnetlzagio é.maior do que wvalor
experimental, enquanto que nos sftios de Pd o valor encontrado
foi menor.As dliscreplnctias entre nossos valores e o5 experimen-
tais podem ser atribufdas ao uso da aproximagdo de von Barth e
Hedin para o funcional da dengidade no caso spin polprlzado,Cdmo
tentamos ' descrever a competigZo entre magnetismo & ligagdo mela-
lica, uma desérlcﬁo melhor para a correlagdo poderta Ler side
ﬁsada, como a densidade de energla de correlacio e troca de Voeko
-Wilk-Nusair [6B), =a qual tem -se mostrado como uma descrigHo
adequada para efeltos de correlac8o & densidades eletrinicas en-
contradas em metals de transig¥do [63].Entretanto, tLalvez seja ne-
cesedrio Iir além da aproximagZo local para a densidade E[693, pe-
ra se obter melhores resultados para esta liga.0 fato de n¥o 1in-
cluirmog o acoplamento spin-drbita pode também ser responsavel
por alguma discrepéncia entre teoria e experié&ncia.

As densidades de estados projetadas, H)(E), mostram que

a maior contribui¢¥o no nivel de Fermi, provém de estados d. Em



Pd m Fe in

1) T (R A i r-3
nletéfrons /spin) 4.81 5,19 0.38 2.44 5.54 3.10
ngt " ") 0.32 ©0.31 -0.01 0.33 ©0.34 0.01
npt " ") 0.36 0.33 -0.03 0.39 0.40 0.02
ngt " ") 4.13 4.52 0.490 - 1.70 4.80 3.07
WEF) (El/spin Ry).  5.31 2.68 18.47 2.09
NglEFY( ™ " ") 0.05 0.20 0.05 0.25
NoAEFIC ™ » ™)  0.46 0.50 ‘ - 0.26 0.354
CRGEERYC M ) 4.80 1.98 18.17  1.29
N(EF) (esb/atom Ry . B.OO | - 20.55_
.- ‘l-l (ET) (Eﬁt-,r Citmm-n'w;u‘m Ry) 44,56
;.Wtheo(mJ/mole) ; ' 7.61 o
|- a.97 "
:ﬁ;xp(mJ/m01K?) - . m.17
' Er(Ry? ~0.1298
Vyatet Ry) -0.757 -0.760 -0.740 ~0.737
a-ref. 70

Tabela 111.6 - Par3metros tedricos para o PdsFe ferro-

magnético calculados com os potenciais autoconsisten-

tes convergidos com 220 pontos k na zona de Brillouin.




ambos os sftios a conirtibutglo de estados com spin down & congi-

dersvel, sendo’ que a DDS total em Ep mosira que a contribuigio
dos sftios de Fe é quase trés vezes maior que a proveniente dos
sftios de Pd.Na figura 111.12 mostramos a densidade de estados

total para o PdjzFe, na qual podemos ver que a energla de Fermi

encontras-se num vale da DOS.A densidade de estadoe tobtal por cels

unitaria no nivel de Fermi & N(Ep) = 44.5estados/cela unitsria Ry

o que d& um coeficiente Ilinear do “calor especffico ‘de § =

7.6imJ/molKZ em boa concordéncia com o valor experimental, o
qual também é mostrado na tabela I111.6.Una comparac¥o com ¢ re-
sultada de Fletcher [70] (6== 4.97mJ/molke para um célculo sem
autoconsisténcia)‘ mostra que a autoconsisténéia para o potencial
fornece resultados melhores quando comparados & experiéncla.0 fa~

~.tor de melhoria, X, para o calor espec{fico ¢ definido por

% =?fo(%-0()

onde 31 € o0 resultado experimental para o calor especffico (en
unidades de DOS) e“¢)= N(EF) é o valor tedrico-calculado.ﬁara 0
“valor calculado de N(Ep) estimamos X = 0.0736, enquanﬁa que Fiet-
cher obtevec(= 0.644.Em nossoe cdlculos consideramos efeitos de
muitos corpos através do uso do potencial de correlacdo e troca.
Entretanto o fator de melhoria &, inclui outros efeitos de muitos
corpos, ‘comD a interacHo elétron*?bndn; qu2 nd¥o incluimos en
nossos calculos.

Na figura 111.13 mostramos a inlersecgdo da superffcie

de Fermj do PdzFe spin pelarizado com os planos principais de si-

metria da rede cubica simples. A superffcie de .Fermi mostrada

218
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Figura 111,12 - Densidade dec estados tobtal para o PPdiFe

ferromagnético.
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Figura 111.13 - SegBes transversais da super{ fcie de

Fermi, para ambas direc¢des de spin, do PdgFe ferraﬁag*
nético, a0 longo de planos de alta simetria da zona de
Brillouin da rede cibica simples.M parte hachurada in-

dica o lado ocupado.Os numeros indicam as bandas cnvol-

vidas,
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apresenta algumas simllarldades com um cdlculo APW ( sem autocon-
sisténcia ) de Fletcher {70 1, mas mostra também algumas diferen-
¢as.De acorde com nossa discuss3o anterior a respeito do valor de
N(EF) e do valor obtido para'ﬁ » acreditamos ter uma boa descri-
¢330 dac bandas préximo ao nivel de Fermi.

| Un fato surpreendente® que emerge de nossos cilculos € a
inexisténcia, na superffcie de Fermi,‘de um tubo de buracos ao
longo da diregdo T'X, para ambas as direcBes de spin, a8 qual exis-

te no composto similar Pd3Sn [20) e que se acreditava existir no
PdgFe.Ao contrério, podemos ver tubos de buracos ao longo da di-

recdo MR, oriundos da vigésima banda up.Esta é uma banda pura do
"Pd e que provém da dobra das superffcie de Fermi{ do Pd (estruture
fecy na estrutura cubica simples do PdyFe, com algumas distor-
¢tes.Com o objetivo de nos assegurarmos que pequenas variacdes en

Er n¥%o alteram a superffcie de Fermi drasticamente, efetuamos um
cdlculeo da superffcie de Fermi para varia¢Bes de Ep em torno de

f?mﬂy, e nac encontramos nenhuma variag¢do substancial.listo ajude
a confirmar nosso presuposto de que temos umas boa descrigic das

bandas em Ef.

A superficie de Fermi de elétrons com epin ﬁﬁ tem uma
major contribui¢Zo de eldtrons da banda d do Pd (bandas 19-21).4
banda 22 & de cardter d com 70% de contribuic¥o de estados do Pd.
Esta parte da superffcie de Fermi tem por¢des ao longo da direcglo
’'X que podem ser conectadas pelos vetores (100) e (110).ﬁa super-—
ffcte de Fermi para elétrons com spin down as bandas 14 a 16 s¥o
de cardter d e s%0 contribuicdes puras do Fd.As bandas 17 & 18
tem 30%Z de cardter d do Fe e portantoc podemos constatar uma maior

contribui¢al do Fe para a superffcie de Fermi neste caso.
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Com os resultados obtlidos neste capftulo langamos alguma

luz sobre o probiema da estrutura eletrb6nica do PdgFe.Vimos que a

autoconsisténcia do potencial com a tnclus3o de efeltbg de muitos
corpes (correlagBo e troca), resultou em dados tedricos plensmen-
te.compatfveis com o5 experimentais.Explicamos a formag3o dos mo-
mentoe magnéticos localizadoe através de elétrons ftinerantes
(depopul ag¥o de uma espécie de elétrons em um determinado sftio)
bem como obtivemos um resultado importante como a superficie de
Fermi.Entretanto devemos inquirir a respelto n¥o s8¢ da estrutura
eletrénica da liga na fase desordenada; bem como a respeito da
influéncia do hidrog&nio nas .propriedades eletrfnicas, magnéticas
e térmicas da liga, nas quais 3 ganhamos algum avango.lkstase

questBes interessantes s¥%o abordadas nos préximos capftulos.



CAPITULD 1V
INFLUENCIA DO HIDROGENIO NA ESTRUTURA ELETRONICA DO PdgFe
IV.1 - INTRODUGCAC

Neste capftulo iremos investigar as modificacBes produ-

zidas na estrutura eletrdnica do PdgFe devido a absorc¢®o de hi-

~drog®nio.Nos dltimos anos, a absorc¢¥o de hidrogénio por metais e
ligas metdlicas tem despertado interesse em possfveis aplicaces
tecnoldgicas, como o armazenamento de hidrog&nio por exemplo.Como
consequ&ncia, estudos tedricas de hidrogénlé em metais e ligas
ten sido reallizados, onde questBes como a naturezakdas interactes
H-metal e H-H s%3o0 abordadas, bem como modificé¢ﬁes nas proprieda-
des eletrbénicas e magnéticas destes materiaie hidrogenados 173~
84]).Uma grande quantidade de trabalhos experimentaisz tem se vol-

tado para estes aspectos e também para aplicag¢®es tecnoldgicas

(85].Algumas dessas aplicacBes referem-se. por exemplo ao armaze- .

namento de hidrogénio por matrizes metdlicas, para uso em bombas

.calorimétriéas qufmicaé, como eletrodos eh células éombugtfvexs
~ou em aplicacles em energia solar.Devido a capacidade de absorgio
'de'hidrogénio apresentada pelo composto PdﬁFe £13,55,86~-871, fica
.elaro a importincia de analisarmés a influéncia deste elemento

. nas propriedades figicas da liga Pdgle.

o,

E sabido que ligas de PdgFe £3o capazes de absorver hi-

drogénio atravée de carga eletrolftica e que o hidreto ternidrio

resultante retem a estrutura do Pd3Fe com o parametro de rede

praticamente {nalterado [13,86J].Na estrutura do PdgFe identifics-

~mos dois Lipos de sftios intersticiais octaddricos,um localizado

no centro da cela unttaria cdblca convencional, onde o octaedro &

7



formado por seis dtomos de Pd, e portanto com uma vizinhanca lo-

cal 1dé&ntica ao do Pd metdlico.0 outro octaedro & formado por

_ dolz dtomos de Fe e quatro stomos de Pd, sendo estes Ulbimos dis-

post.os num mesmo plano.Estes sftios interstictais localizam-se no
meico das arestas do cubo (ver figura lIl.l).é bem conhecido o fa-
to de que o Pd & capaz de absbrver fortemente hidrogénio e que o
fe ndo o absorve; assim em bases geométricas, podemos inferir que
os Qrtios octacdricos intersticialts localizados no centro do cubo
80 matis favordvels & ocupag¢3o por &tomos de H do que os sftios
centrados nag arestas do cubo.Esta hipdtege é suportiada pelo fato

que na fase desordenada do PdgFe, a qual tem uma estrutura fcc

com o5 sftios ocupados aleatoriamente por 3dtomos de Pd e Fe con

concentrages ¢ = 0.75 e 1-c = 0.25 respectivamente, n¥o existe

- absor¢de aprecidvel de hidrogénio [BB).lsto pode ser atribufdo 3

pequena probabilidade de ocorréncia de sftios - octaddricos senm

‘8tomos de Fe como primeiros vizinhos.Em virtude dos fatos acims

mencionados, modelamos nossos cdlculos com o hidreto PdgFel com o

 hidrogénio "colocado no- sftio octaédrico localizado no centro do.

. cubo, pols esta posic¥o & a mats provavel de ser ocupada.

Os potenciais de um elétron foram obtidos de forma auto-

consistente com uma malha de 220 pontos k, tanto na fase para co-

' mo na ferromagnética usando-se o mdétodo tetraddrico para integra-

o

- ¢¥es na zona de Brillouin.D par&metro de rede tomado foi o valor

' valor S5p

experimental para o PdgFe, a = 3.849A e as esferas em torno dos

§tomos de Pd e Fe foram consideradas de mesmo volume, com raios S

.z 2.818%a.u..Para as esferas em torno dos atomos de H usamos o

1.5308a.u..A superposig¥o resultante entre as esferas

atObmicas fol de 0.070a entre as esferas de Pd e H ; 0.068a para
?as esferas de Pd - Pd e Pd -~ Fe ( onde a é o parimetro de rede ).

| Sendo que as esferas de Fe e H n3o se superpdem.Para esta escolha
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05 vdrios sftios, sendo o excesso de carga 0.0705e¢ e 0.0873e para

de esferas os polenciais e cargas convergidos para2 o caso com po-

larizag%o de spin mostraram pequena transferéncia de cérga entre

- 08 gftios de Pd e Fe respeclLivamente.Comparando estes valores com
. 8 transferfincia de carga observada na llga pura (0.016%e de ex~
f cesso  de carga nos sftios de Fe), podemos ver que no htdreto a
v transferéncia  de carga € maitor.lsto indica que o hidrogénio age
:jcomo' uma fonte de carga para os itomos de Pd e Fe.Esta transfe-

' réncia de carga eletrénica alters drasticamente a dlstribuigﬁo
,ﬂﬂletrénlca, propriedades magnéticas e térmlcés_da l1ga como vere-—
ﬂ;mos adfante.Na proxima segdo discutimos 68 resultados para o hi-
?dreto considerado comb paramagnético é na se¢do IV.3 analisamos

‘}os resultados para o PdaFell ferromagnético.

1.2 - PdgFell - CALCULO PARAMAGNETICO

A primeira quest¥o que queremos responder é: a absorc¥o

} de  hidrog@nio altera a estrutura eletrénica do PdgFe a ponto de
ﬁ?étabilizar a fase parémagnéticé do PdgFeH?-CDm este propdsito
ﬁreallzamos um cdidlculo do PdaFeH considerado como paramagnético.
TCQmo ponto de partida usamos as densidades de cafga convergidar
gpaha o PdaFe paramagnético do capftulo anterior, e a denéidéde de
ﬁcarga at&mica do hidrog&nio.0s parfmetros do potencial convergi-
:dos sEc mortradoe na taebela IV.1, de onde podemos observar uma
f@ensfvel diferenca entre os paré&metros nos sftiocs de Pd e Fe (me-

{tais de transi¢¥o) e nos sftios de H, © que atesta as diferentes

- condi¢g®es de contorno nos sftioes de hidrogénio.Notamos que, =ao

. passarmos da liga PdaFe para o hidreto, as altera¢Bes nas condi-

;¢ﬁes de contorno nos sftios de Fe e Pd n¥o s¥o drésticas (ver ta-

 bela I11.3), e que as alteragBes observadas s%0 mals proeminentes

-1



Pa Fe - H

Ey(Ry) s -0.544 -0.497 -0.596
p ~0.401 0. 387 ~0.363
d ~0.344 ~0. 204 -0.335
- W(-)(Ry)s 0.195 " 0.174 0.036
p 1.087 0.978 4.539
a  0.021 0.045 0 11.350
109@5)(@)5 30432 3.206 8.979
p 3.340 3.033 12,397
d 0.383 0.232 o 15. 390
QQ(—)4¥Q¥) s 0.865 0.856 0.767
p 0,712 0.688 0.669
d 0.067 .. ~0,012 | 0,626

°2=3§ , _ "
<G,7 (Ry) s 4.854 £:273 7.810
p 6.578 5,814 | 22.220
d 1,002 0.673 40,810

. Tabela 1V.,1 - Parf8mctros do potencial para o PdgFeH pa-

ramagneético,.Rajos de Uigner—Saitz; Spd = SFeiz 2.8189a,

u.; Sy = 1.3308s.u,




nos sf{tios de Pd, o que comprova ser malor a interacio entre os
dtomos de Pd e H.Também ocorre um alargamento das bandas s,p e d

(alguns por cento apenas) nos sftios de Pd e Fe sendo este alar-

gamenté major nas bandas do Pd.

Na figura 1V.1 apresentamos a densidade de estados
(DO5S) nos sftios de Pd, Fe e H, obtidas usando-se os parametros
da tabela 1V.1 com 220 pontos k na zona de Brillouin irredutfvel

da esirutura cudbica simples com cinco Atomos na base.Podemnos ver

desta  figura que a contribui¢%o do Fe para a DOS total se mani-

- festa principalmente para energias em torno e acima da energia de

Fermi, €nquante que a=z contribui¢les do Pd localizam-se em ener-

glas abaixo de Ep.Nos sftios de H vemos uma pequena contribuigio

..em energias bem baixas, que & devida principalmente a estados

- s.Estes resultados para a2 DOS do hidreto pode ser comparado com

. 08 resultados para a liga como segue'( ver figursa 111.7):quando

- passamos da liga para o hidreto ocorre um aumento na DOS em Ep

noe sftios de Fe, enquanto que diminue nos sftios de Pd.No caso
do hidreto aparece uma estrutura na DDS nos sftios do Pd para
energias na failxa de -O.BSORy a ~0.650Ry, a-qual tem um cardter
hib:-idizado s;d, o que al;rga portanto as béédas nestes sft{os.U
apéreclmento desses estados ligantes é devido a interac%o H-Pd.
Assim podemosfconclulr que, na formagdo do hidreto,as‘intera¢6ea

H-Pd s%o mais importantes em provocar altera¢Bes nas propriedades

-da liga do que as intera¢Bes H-Fe.

Nosso interesse principal agqui € obter uma densidade de

carga autoconzisctente para ser usada em um calcule ferromagnétt-

co.No que concerne a establlidade do hidreto na fase paramagnéti-

| ca com respelto ao composto PdaFe, o cdlculo da energla total

. mostra que o PdgFe & instéivel.Com relagZio aoc composto paramagné-

L tico a diferen¢ga encontrada para as energias totais foi
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E(PdgFDH)—E(PdgFe)papa = -1.010Ry.Como 1Ry & devido ao stomo de
idrogénio, fica claro que n3o podemos falar qQue o PdaFell & esti-
vel, pois as energlas totais (a menos de 1Ry) s¥o praticamente
~lguais.Noe caso do PdgFe ferromagnético a diferenga & E(PdgFeH) -
E(PdzFe) = -0.950Ry., e neste caso vemos que © PdgFeH ¢ instével.
Assim, o absorg3o de hidrog&nio pelo PdaFe n3o estabiliza a fase
paramagnética do composto ternidrio PdaFeH.Alé€m disso, da figura
IV.1 podemos ver que a energia de Fermi do PdgFeH localiza-se em
um pico da DOS.E a partir deste alto valor‘de R(Ep)>, e dos parsa-
metros de Stoner, I(Ep), do Pd e Fe,‘podemos induzir que o PdgFeld
paramagnético ¢ instdvel com respetto 3 formaglo da fase ferro-
magnética.0 célculo da energia tota) do PdaFeH ferromagnético

efetivamente mostra a instabilidade da fase paramagnética.Na proé-

Xima ce¢io comentamos male a recpetto da estabilidade do hidreto.

IV.3 - PdgFeH - CALCULO FERROMAGNETICO

A absorcdo de hidrogénio peio PdaFe para formar o hidre-
te PdaFel n¥o € capaz de estabilizar a fase paramagnética.Assimn
passamos a investfgar a Influéncia do hidrogénio no PdsFe ferro-

maénétlco.n ‘autoconﬁlsténcla dos potenciais de um eldétron fol
Iinicializada com a densidade de carga converg;da da segdo ante-
rior.No cdlculo spin-polarizado usamos a parametriza¢3o de Barth
e ledin para o potencial de correlac3o e troca (no cdlculo para-
magnelico usamos a parametriza¢¥o de Hedin e Lundqvist).

Ce parametroe do potencial obtidos para o caso epin-po-
larizado encontram-se na tabela IV.2 Podemos observar que os va-
lores do caso paramagnético s¥o intermedisrios aos valores up e

down desta tabela,indicando que elétrons up e down nos varios si-

tios ‘rentem” diferentes potencials.Vé-ge também gue, em relag3o
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& liga, os parimetros do potlencial 5foem alteragles sutis de
fprma a acomodar o #tomo de hidrogénio.Estes parfmetiros descreven
agora o composto hidratado e g30 importantes na debterminag¢lo das
modificagBes nas propriedades da liga 3 medida que o hidrogénio &
absorvido.Observamos que as modificagles nos par8metros do poten-
clal nos sf{tios de Pd s%o em geral, maiores para elétrons com
spin down, e nos sftios de Fe qstas sd30 mais proeminentes parsas
elétron= com spin up.Eslar alleragtes em cada sitio o para cada
direc3o de spin s%oc devidas ag IinteragBes H-Pd e H-Fe, as quais,
claramente, sd0 importantes, come veremosg, né reducfo dos momen-
tos magnébicos nos sftios do Pd e Fe no composto hidrogenado.

Os potenciats autoconsistentes obtides fornecem as ban-

das de energia, para eléirons com spin up e down, as quais mos-

~tramos nas figuras IV.2 e 1V.3 respectivamente.Estas foram calcu-

ladas para algumas direcUes especials da zona de Brillouin da es-

trutura cubica simples com cinco dtomos na cela unitaria.Aqui,

‘como no caso do PdgFe, podemos observar que as bandas de spin up

est@o praticamente cheias e . que as bandas de spin down encontram-
se parcialmente vazias.Agora ¢ lmportante compararmos as bandas

de energla do hidreto com as oblidas para o PdaFe (figuras 111.8

e 111.9), para ganharmos alguma idéia acerca da influéncia da in-~

'teracﬁo metal-hidrog&nio na deformag¢do das bandas do composto.

Ro caso do hidreto notamos a2 presenga de uma banda si-

tuada abaixo das bandas d dos metais, a qual n¥o € inteiramente

;. eeparada das bandas d como em certos hidretos de metais de Lran-

eicio (8/7).0 nfvel de Fermi é deelocado para energias mais altas

no PdzFeH, o que preenche algumas bandas d do composto, as quais

estavam vazias.Esbte preenchimento de bandas € malor para elétrons

f com spin down como pode ser visto na figura IV.3.A banda mais

profunda qué aparece no composto PdaFeH ¢é formada por estados Fl,
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M3 e X3, o8 quais Jja eram preenchidos nc‘PdgFe e que foram baixa-
das de cé&rca de 2.0 eV (para ambas as direc¢Bes de spin) pelas in-
teragBes H-Pd e H-Fe.Aparte deste resultado, vemos que um ramo

dos estados dO composto em torno de Ry, localizado acima de Ef no
PdaFe, ¢ baixado de 6.0 eV, devido as interag¢Bes hidrogénio-metal

local izando-se portanto abaixo de Ep no Pd3FeH.0 abaixamento des-

te ramo dos estados da liga (os ‘quais tem cardter p), é importan-
te porque eles agora acomodam 0.14 elé¢trons adicionais.lLogo, ape-

sar do nivel de Fermi elevar-se com a hldrogenaqﬁc,apenas 0.86 do

elétron fornecido pelo 3dtomo de hidrogénio ¢ acomodado na energia
de Fermi,desde que novos ectados dé bal#as energlia aparecem no
PdgFeH.

O preenchimento desses novos estados-ée importaﬁte para a
estabilidade do composto,pois a elevag3o do nivel de Fermi die-
pende energia.Como a establlidade do composto depende da compeli-
¢%o entre estes dois fatores, podemos ver que no caso do PdzFeH,
o aparecimento de novos estados que impedem que o nfvel de Fermi
pe movimente para altas energtag, € éruciallpara a estabilizagio
do composto.No que concerne a estabilidade do hidrete, nos ‘compa-

- ramos as energlag totals do PdzFe e do PdzFeH.A diferenca entre
és energias totais enconirada foi E(PdgFeH)-E(PﬁgFe) = ~15.64§f0.

71eV, onde -13.6eV ¢ devido ao adtomo de hidrogénio, o que confir-

ma a estabilidade do hidreto com respetfto ao Pdafe.
Na tabela IV.3 mostramos as massas intrinsecas ()A]) pa-
ra as bandas do PdgFeH ferromagnétice.Constatamos que hé apenas

uma pequena varia¢3o na largura das bandas, quando comparadas ag

do PdgFe (ver tabela I11.5), para ambas as dire¢fes de spin.Em

‘geral h4d um pequeno alargamento dae bandas da liga, exceto para a

banda @ de elétrons com spin down nos sftios de Fe, onde as ban-
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de spin) para o PdgFeH ferromagnético.

£ P d
e
T 0.736 (0.747) 0.817 (0.826) 6.578 (6.896)
n 0.736 (0.745) 0.817 (0.825) 5.561 (6.793)
Fe
1t 0.791 €0.807) 0.905 (0.923) 11.249 (12.657)
. 0.786 (0.790) 0.901 (0.905) 10.760 (10.637)
H
1 1.257 1.029 '0.923
¥ 1.257 1.029 0.923
Tabela 1IV.3 ~ Massas intrinsecas (para ambag ‘dirécﬁés



das tornam-ge mails estreitas.Para elérons com spin down o alarga-
nmento das bandas & maior nos sftios de Pd, o mesmo ocorrendo para
elétrone com spin up nos sftlos de Fe.lsto indica que as tntera-
¢8es H-Pd e H-Fe s3o diferentes para cada direg3o de spin, fato

que leva a modifica¢bes nas propriedades magnéticas da liga como

veremos a segulir.

Az densidades de estad?s nos sitios de Pd, Fe e H, para
ambas as dlrecbes de spin, sd0 mosiradas nos figuras IV.4 o IV.5,
Ros sftios do Pd observamos o aparecimento de uma pequeéna esblru-
tura, a gual & devida aos novos estadosfeletrﬁnicos localizados
em torno de 0.650Ry abaixo da energia de Fermi.Estes estados ndo

eparecem no PdaFe e s%0 principalmente de cardter s, o0s quais

surgem devido a mistura do estado 1g do hidrogénic com os estados
‘dos 4tomos de Pd vizlnhos.Devemosvlembrar que para os sftios de
Pd e Fe a contribul¢3o mator para a densidade de estados provénm
de elétrons d, ao passo que nos sftios de H a malor contribuigido
¢ ortunda de elétrons s.Comparando as densidades de estados nos
vérios-sftlos, no caso erﬁldretb, com os-resultados 6btidos parsa
atliga (figuras 111.10e 111.11) notamos um acréscimo éonsiderével
na DOS no nfvel de Fermi,nos sitios de Pd e Fe, para eletrons con

sﬁin up.lsto leva a um aumento em N{(Ep), implicando em um elevado

valor para o coeficiente linear do calor especifico (*Ki do hi-

4

dreto,

No composto PdaFe vimos que os elétrons com spin up for-

mam uma banda d comum, enquanto que elétrons com spin down s3J0
praticamente exclufdos dos sftios de Fe, produzindo assim momen-

‘tos magnéticos aprecidveis nestes sftios.No hidreto PdaleH, pode-

mos ver a partir da figura IV,5, que ocorre uma populagZoc de es-
tados com =pin down, devido as interagles H-metal, diminuindo

‘consequentemente a diferenga entre elétrons de spin up e down nos
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recpeclivos gftios, © gue altera drasticamente ogs momentos magné-

ticos locais.

Na tabela 1V.4 dispomos alguns par83metros tedricos obti-.

dog para o PdgFel ferromagnético.0 primeiro dado que nos chama a

atencdo € a driastica redugdo nos momentos magnéticos locais nes
sftlos de Pd e Fe, a qual €& resultante do preenchihento das ban-
das d de elétrons com gpin down pelas interagdes H-metal.Nos ={-
tios de H n¥o encontramos nenhuma magnetizac3o resuvltante.0 au-

mento na DOS em Ep € malor nos sftics do Fe (para ambag as dire-
¢fies de spin) e a densldade de estados tétal na energia de Fermi,

N(Ep), ¢ quase tré&s vézes o0 valor encontrado para o PdzFe.lsto

também pode ser observado na figura [V.,7 onde mostramos a DOS to-

tal para o PdaFeH.Nota-se af que, come a energia de Fermi ge des-

loca para energias majs altas, ela deixa o vale da DOS na qual se
Iy : '
encaontrav antes, situando-se agora em um pico da DOS.Portanto o

.coeficiente linear do calor especifico aumenta substancialmente

no composto hidrogenado, mostrando que a absorgdo de hidrogénio

..ge faz com alteracglies marcanles nas propriedades figicas da liga.

Com os resultados deste capftulo avangamos nosso enten-

dimento sobre as propriedades eletrénicas do PdgFe e de seu hi-
dreto.Vimos que o PdgFeH €& estdvel na fase ferromagnética com uma
enefgia total cerca de 1.150(+0.005)Ry menor que a do PdaFe, =zen-

do IRy devido a energia total do dtomo de hidrogénio.Esta estabi-
l{dade surge da mistura de estados 1g do hidrogénlo com estados p
do Pd, og quais estavam previamente vazios, levando portanto‘a um
preenchimento destes estados.lsszo profbe que a energia de Fermi
se desloque para energias mais altas e assim menos de 1 elétron
fornecido pelo hidrogénio € acomodade no nivel de Fermi.Como mos-
tramos, a principal caracterfstica da DOS no hidreto s3o as alte-

rages ocorridas em estados abaixo da energta de Fermi, corree-
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{pondentes ao aparecimento de estados hibridizados s do Pd e H.Es~-

4

- tas diferencas entre o PdaFe e seu hidreto n¥%o podem ser explica-

\

~das com o modelo de bandas rfgidas, ou outros modelos simples co-

mo o modelo anidnico ou o protbnico, onde este uUltimo € relacio-
‘nado a0 modelo de bandas rfgidas.Enthetanto, achamos uma grande
redug¢do nos momentos magnéticos nos sftios de Pd e Fe, provenien-
tte do efeito de preenchimento das bandas d de spin down.

Nosros célculos tedricos das propriedades magnéticas do

PdzFeH "ectZo em boa concordfncia com resultados experimentals re-
E centes de Corré&a et al [BB) sobre o PdjFelg.y, onde foi observado

fuma drastica redugde no momento magnético (por cela uniltdria) de

'L56}AB no PdgFe para O.B?ﬂg no composto hidrogenado.Entretanto,

.em seu trabalho, eles sugerem o aparecimento .ne hidreto de inte-
:racﬁes ferro e antiferromagnéticas, as quals n3o consideramos en
‘nosso modelo do PdaFeH. |

Para avancarmoslmais em nosso conhecimento das proprie-
;ﬁades eletf@niqas da liga PdgFe, devemos 1nvest{gar os efeitos da
Lransicﬁo.oédem-deso;dem na esﬁrutura eletrénica da Iiéa, atraves
de um cdlcuto da liga na fase desordenada, o que & felto nos dois

lcépftu]cs gubsequentes. - .



CAPITULO V

0 METODO DA FUNCAO DE GREEN E A APROXIMAQAQ DO POTENCIAL COERENTE

V.1 - INTRODUCAOD

A estruture fletrénica de ligas com desordem substitu-
cienal tem sido exaustivamente abordada a parbtir dos trabalhos
infclials de Soven [839]), sobre a aproxima¢3o do potencial coeren-
te, e de Gyorffy [3,4] com a itntrodugdo do opegador trajetdria de
espalhamento.Em sistemas desordenados perde-se a simetria e por-
‘tanto o teorema de Bloch perde sua validede,com isso temos a ne-
cesslidade de uma nova abordagem para obtermos os estados eletré-
nicos destes sistemas.E, em anos recentes ocorreu o surgimento de
~métodos pridticos para o cdlculo da estrutura eletrénica de ligas
gleatdrias, que apesar de serem computacionalmente dlffceis; pos-
sibilitovu trata-las ao mesmo_nfvellcﬁm que tratamos os metais e
ligas ordenadas [6,90).Céculos realizados em ligac aleatdrias do

tipo Aﬁgl-x tem mostrado a eficiéncia destes métodos em obter re-

sultados importantes para o noséo entendimento de tais Ligas'tzl—
271.

A teorta de ligas aleatdrias n3c consiste em uma veregio
reescrita da teoria de metals puros e ligas ordenadas, sendo pro-
fundamente diferente.Lembramos que a perda da tnvari8ncia trans-
lactonal leva a impossibilidade de classlificarmos os ectados de
acordo com seus vetores de Bloch, bem como n3o podemos falar en
bandas de energla, tornando-se a superffcie de Fermi algo obscu-
ro.0 problema central ao gratarmos ligas aleatdrias estd no po-

tencial efettive de um elétfon, 0o qual entra na equagdo de Schro-

dinger, e agora tem a caracterfstica de ser aleatdrto.Aseglm do

B



ponto de vista da teoria de espalhamento o estudo de ligas desor-
denadas envolve o problema quanto-mec&nico de um elétron propa-

gando-se entre uma distribulg¢3o aleatdria de centros espalhado-

res.A introdug¢3c do potencial coerente por Soven [831 permitiu

uma abordagem clara deste problema.

Neste capftulo desenvolvemos a aproxXimagio do potencial

L]

coerente para o métode de Korringz-Khon-Rosioker de Cyorffy =
Stocks [&], mostrando como podemos generalizd-la para um cdlculo
ferromaghético.Primeiro apresentamos as 1déias.que nortelam a
aproxXima¢do do potencial caerente.Em‘segﬁlda abordamos a8 teoria

do espalhamento miltiplo-em s8lidos, a qual utilizamos para cal-

cular a estrutura eletrdnica do PdzFe na fase desordenads.

v.2 - APRDXIHACKD DO POTENCJIAL COERENTE

0 estudo da é:truturé eletrbnica de ligas aleatdrias po-
‘de mer resumido em trés partes essenciatz:

-a)como no casé de estrutura ordenadas devemos comegaf
- construinde um potencial VR para a liga.kste e constitufdo pe-
los potenciais centrados nos sftios, e em geral podem ser dife-

“ rentes : : -
Gy = Y Wy ves
A

- por simplicidade consideraremos somente dois elementos diferentes

com potencilais VA(F) e VB(F), neste caso podemos escrever

L > — . - - ) - >
Vi(R-K{) = SEUROT-RY 4+ (A=30) Vg t- ki) V.2.z
onde a variivel de ocupagdo ji ¢ 1 se o sftio ﬁi ¢ ocupado pelo

§tomo do tipo A e zero se ocupado pelo dtomeo do tipo B.Uma deter-

minada configurag3do & eapeclf!éada se os valores de todas as va-



riavelis de ocupag3o (gi) s3o dados.

b)tendo construfdo o potencial cristalino para-uma dada

COnFIQUPagﬁD ( i;), devemos em seguida resolver a equagdo de

Schrgdinger
2 - > _ .
[— V + zrl /U'\( K—K\{_]\K\Lﬂ'%b.”},b - Emkgth )\\é\(?t\ 3”) v- 2. 3

onde explicitamos o fato de que as autofungdzsz 2 autovsloroes de-
pendem da configurac®o,

clusando \¥; e E, podemos calcular observavels, isto &,

On G150 = Yl 01V V.2.4

claramente n3c devemog parar aqui, pols desde que instrumentos de

. medida fornecem valores médios, nce interessa a média de

.Dnn'(syuﬁg sobre todas as configuraéﬁes rossiveis,
{ Ommy — Z’\’usn<\v;..mnomc,msm V.2.5
5] ' |

onde P({3)) & a probabilidade que uma dada configura¢fo {3) ocor-

'ra:NDrmalmente_.supomos que os sfL1os ndo sejam correlactonados,

P .
Isto &,P((5%)) = Llp(}i) e tomamos P(%{) = c§1+(1"c)(1—51) onde c
I' - -

¢ a concentraglo de dtomos &i.

Este procedimento & mals laborioso que o corfespondente

para estruturas ordenadas.Ho entanto ele vem sendo adotado com
. BUCEESE0 em diversas ligas aleatdrias [23-27].0bservamos portanto
que dividimos o problema em duas partes: a constru¢3o deo poten-

'cial da liga e a obtenc¥o de quantidades médias para as Vérlas

configurages. Enquanto que a primelra parte nos envolve con

- quest@es alustivas ao rearranjo local de cargas no sélide, o que

implica em um entendimento microscépico de concettos fenomeldégi-

 ¢os como traneferéncia de carga, eletronegattividade relativa e

covaléncia, a segunda parte Lrata do estudo do espectro de auto-
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valores de Ham{ltonianas aleatdrias.

Métodos para a obbtencdo do espectro de Hamiltonianasg
aleatdérias tem uma longa histdria na literatura.Eptretanto, no
presente contexto,somente com a introdu¢¥o da aproximag3o do po-
tenctal coerente (CPA),por Soven [89), para o cdlculo de estados
eletrénicos em ligas aleatdrias, é que se conseguiu uma aproxima-
¢¥30 sulflcienteménte flexfvel e sofisticada para aplicaglc em l1i-
gas reats. A aproxlmacﬁo CPA bagela-se essenclalmente na teorta do
me i o -EfetiVD de Bruggeman [91), onde a idéla bésica consiste em
considerarmos um melo efetiveo, cujas propriedades sejanm determi-
nadag requerendo-ge que elas dezcrevam n';omportamento meédio do
sistema aleatdrio real.Soven adaptou a teoéia do melo efetivo pa-
‘ra tratar um elétron em um potencial aleatdrio como os descritos
pelas equagBes V.2.1 e V.2.2, a qual! fol implementada posterior-
mente por Gyorffy [3) e Gyorffy e Stocks [4] com a introdug¢io do
' operador trajetdria de espalhamento, resultando no método que ho-
je denominamos por KKR-CPA [6]3.A utilizacgio do potencial coerente
permite pesuﬁir o prﬁcédlmantojmo cdlculo dos estados eletrénicos
de ligas aleatdrias como segue:-

1Yconstrugio do poLen;lal da liga sob a forma de pogos

de potencial n3o sobrepostos.

E)Eesdlucﬁo da equacﬁb CPA para o meio efetivo, © qua]'

descreve o comportamente médio de um elétron em um potencial
alealLdrio(construfdo em 1)

3dcilculo de valoree médioes de observéveis usando o melo
efetivo determinado em 2.

Na proéxima ese¢¥o aoresentamos © método " KKR-CPA de
Gyorffy e BStocks e mostramos como ele pode ger utilizado em um
cdlculo ferromagnético.No capftulo V] apresentamos os resultados

para o'Pd3Fe ferromagnético na fase desordenada e og resullados

1 F
wt e



encontrados deixam claro que o procedimento adotado nos fornece

uma manelra eficiente e segura de tratarmos ligas ferromagnéticas

aleatdrias,

V.3 - ESTADOS ELETRONICOS EM LIGAS ALEATORIAS E A TEORIA DO ESPA-
LHAMENTO HULTIPLO

V.3.1 - O POTENCIAL MUFFIN-TIN
A abordagem proposta para o problema de elétrons em 1i-

gas alealdrias envolve a, constru¢¥o de um potencial cristzlino.

Comecamos  por verificar a ortgem ffsjca deste potencial.Para uma

- discussdo quallitativa podemos supor que ele geja ortundo da su-

perposi¢Bo dos potenciaiz atdmicos centrados noe vérioes eftioe da

-rede cristalina.Por potencial atébmico entendemos um potencial au-

toconzistente sentido por um elétron em um stomo neutro,sendo de-
vido ao nlcleo e aos demals elétrons.Potenciais atbmicos,sio dz-
dos por exemplo,nas tabelas largamente usadas de Herman-Skillman

[32) onde faz-se um cédlculo Hartree-Fock-Slater.Estes potenciais

- (esférico-siméiricos) tendem 2 uma energia que chamamos .de =zero

atOmico,V4i., quando r 0.

0 potencial cristalino n3o € exatlamente esférico-cime-
trico, mas em virtude de Bu; pequena dependénclia angular, compa-
rada & forte dependé&ncia radial, podemos tomd-lo como tendo sime-
tria esférica.Assim envolvemos cada sftio da rede por esferas que
ndo se superplem e nas quais o potencial tem simetria esférica,Na
regido intersticial o potencial varia pouco com a distncia ra-
dial e portanto desprezamos esta variag3o supondo que o potencial
seja constante nesta regifo.Deeignamos o valor do potencial na

regifo . interstictal por Vg, (zero muffin-tin) pois o potencial

G



agsim construfdo ¢ dito um potencial muffin-tin, e o faio da es-

fera em cada sf{tio é chamado de raio muffin-tin, ryr.Do que dis-

semos acima fics claro que V,,- encontra-se abaixo do zero atOmi-

co.Podemos intuir que o fundo da banda encontra-se em torno de

Vaitz € que sua parte preenchida seja da ordem de 1Ry aclma de
Votz-Asstim para a solugBo da equagdo de SchrSdinger tomamos o ze-
ro ,da escala de energlas em-'\fmtz.Por‘Lani,u us bandas estardo em
energias positivas (mag ainda negativas com respeito a V,,1).0
formalismo mals adequado para resolvermos a3 equagdo de Schrodin-
ger para energfas posltivas'encontra-se na teorta do espalhamen-
to.Assim, tendo-se construfdo um potenclél cristalino adequado,
'podemoe passar a detalhar um método capaz de nos fornecer resul-
tados tedricos, que quando comparadeos a experiéncia, nos diga o

quio eficiente e realfsticas %o ag aproxima¢les invocadas na sua

" construgilo.

"V.3.2 - CENTRO ESPALHADGR UNICO

Vamos considerar inicialmente o problema do espalhamento
de u elétron, por uUnico potenclal. o0 qual seja limitado & uma

“regi%o - finita do ecspago.Usando a teoria do espalhamento, expres-

samos o comportamento assintdtico da solug3o da equagdo de Schro-

dinger por uma onda plana incidente e uma onda esférica divergen-

te [83), ou seja,

r li‘ﬁ. v ln)(
‘\E(}U - ¢ ! S~(B,R)Q /RR , L < V.3.1

gsendo f(8,k?) a amplitude da onda esférica divergente.No entanto
8 solug%o completa do problema exige que se conhega ag solugles

de



[--VE y E ~ ’\5(?\)]\\1'(;{) =0 | V.3.2

- onde as solugles procuradas, Wr,eatﬁo sujeitas a determinadas

-condi¢Bes de contorno, o que nos permite escrever as solugles num

formaliemo integral.A fun¢3o de Green para a partfcula livre sa-

tisfaz

[4 =
-V )G A58 = &ut_{c: , V.3.3

e seja (r) a solugdo para a paritfcula livre,assim escrevemos
| P par

~ para Hf(;),

Yiiy = Vi) + Sa?i' GolR-ie) V() Vi) V.3.4

@ qual ¢ obtida usando-se (V.3.3) para Gy.Para obtermos o compor-

}tamento assintdtico de (V.3.4), usamos a soluclo de (V.3.3),0u

- geja [94)

LRH?E?I*
Go(;t—'ﬁ.';E) _ - ﬂ"; -\-i ‘;{' l V. 3.5
com r>>r° vem -
> . A >
12 o ATy
' . — i % c\TL e- (' + (! )
\Ifhtﬁ) — _c - H_W& — (RNK(\«) } V. 3.6
e tomando-se K°= ki temos
e atp ‘h‘ 3 ~‘?| \{ ~7. h“
Wy = Rt 4 AW nINRIR v
R(‘L) = e - '_I’n' )_L « 3.7

e portanto, comparando (V.3.7) e (V.3.1) obtemos para a ampl{tude

de espalhamento
. 2 =7

=y ol n ' -~
fojgty = -~ Ill}? &An ¢ NYRE) V.3.8

Consideremos agora o potencial v(F) como um potencial

muffin-ttn esférico-simétrico confinado 3 regi¥o esférica onde

v
e



r<rgT-Neste caso, como o momento angular é uma integral do movi-

mento, podemos escrever a solugio de (V.3.2) como

U‘f('f?.;E} = Z bL(E)%tm,EWLU‘\) | v.3.9
L :

onde L = I,m como em capftulos anteriores, e &) s3o as solugdes
da parte radial da equacg3o de Schradlnger

Z 5

-4+ E oAy b RURMY 2 i Pyngy = O V. 3.10

‘a? 14 )

dn ‘
Para r>ryt o potencial é nule, portanto as ¢](P,E) sdo as solu-

¢des para o elétron livre, e assim a5 solug¢Bes de (V.3.10) podem

ger expresgag por uma combinag¢do linear de fungles esféricas de

.Bessel e de Neumann,

(bg(n,ﬁ) = Hgéig(ﬂ?ﬂbir By Mp (e n) V.3.11

-usando o comportamento assintético.de J) e nj, podemos reescrever

" ({V.3.11) como

q)‘[‘.'n'lf'j p— C} EQ&((E'R —;,Q"T\’/E i—(&j\b—;j) } 1 —> 00 ' V,3.12
- NER |

onde fizemos Ay = Clcos& e B; I=.Clsen£}.Podemo£s ver de (V.3,12)

- que (b] difere da solugBo para o elétron livre, somente por um

; deslocamento de fase 6&(E).H0tivd pelec qual denomina-se éi(E) de

 deslocamento de fase, que, como.indicado, depende da energia.Po-

demos egcrever portanto para QH(P,E),

Pe) = oSy JlEn) — prmbymg(ER)  V.3.13

onde r>ry7.No interfor da regido esférica r<ryT © potencial é n3¥o

- nulo e asr solugles 4)1 gdo regulares na origem e em r = ryr BUas

derivadas logarfimicas

Ye) = L *‘id)ﬂ'fﬁ) o V.3.14

Br(ng)dnt R=fye

9%
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devem ser iguais As derivadas logarftmicas das ondas parciais ¢h

dadas em (V.3.13), o que Implica imediatamente em
~ JE g ion) - e (o) Ny (En)
- . ' \
\l_l:: MNE n) - ?&\Qd_c (\]T: n) =Mt

Podemos ver a relacfo entre o deslocamento de fase e a

Sple)y — a)\c_af V.3.15

3
teoria de egopolhenmentco, temaende come solugfo de (V. 3,22 %&fri;

k2, cuja forma assintdéti-

il

tal que seja autofun¢¥o com energia E
ca & dada por (V.3.1).Assim pondo-ge E = k2 em (V.3.9) e reque-
rendo-se que ela tenha o comportamento assintdtico dado em (V.3.

1} vem

b(R?) = 4l 8 YL (®) V.3.16

e portante

JQ &,Q A * A
\]%(?L’) = Uy E A ¢ %(R;R?')\/L(ﬂ)\/dh) V.3.17
L .

onde podemos agoera relacionar a amplitude de espalhamento com os
-deslocamentos de fase, expressando a fungdo de onda em termos de

uma onda incidente e uma espalhada, assim

\VI;: — \1/; ¥ \\{5 ‘-  V.3.18

onde \{’5 500, k2)etkr sk para r 300, 8s8im de (V.3.17) ven

Wi = er YL[“)\/L(\?»)\:E )~ ﬁz(mﬂ V.3.19

onde temos = candlqﬁo

1Sy * oy

T P R LR
usando (V.3.12) para ¢1(r,k2) ;em

5 . S RUSUDLY

V.3.21

oty — — £ hmbg €
R =l T Wkn



e portanto podemos escrever (V.3.19) como

_ 1\2!1

\ls(;n) Z (2‘3“3@ nﬁm%g?g(we)e V.3.22
X .

e identiflcamos através de (V.3.1)

Vo) = >, unfiehcoe) V.3.23
5 |

gendo

142(T)
SMKEB = ¢ AM OQ(F) V. 3.24

a amplitude de espalhamento.A seg¢Bo de choque total de esﬁalha-

mento ¢ dada por M

G = .;W/Egd(mgﬂ (0 E)I V.3.2.5

e portanto temos

fl

4T Z (2R34) nedg  v.3.26
g -

:1090 o- deslocamento de fasgse. determina o efefito do poténcia] no

<

" interior da esfers muffin-tin sobre a‘Funcﬁo de onda fora deste
regi%o.E podemos ver que éICE)EﬁﬁUE significa uﬁ forte eépalha—
fmento, a0 passo que para gl(E) pProximo de zero ou Ml temoc um es-
- palhamento fraco,Um deslocamento de fase que varie entre O eﬁfnum
jpequeno intervalo de energlia caracteriza um espalhamento resso-
‘nante e a energla de ressonlncia é aquela para qual temos

pq
‘&](Eres) 1 /2.Um resultado importante da teorla de espalhamento

@ que o tempo gasto pelo elétron perto do centro espalhador (Lem-

'po de retardo) ¢ dado por 2H Qél(E) [35].Logo elétrons com ener-
| ot

?glas préximas & ressonfincla tendem a permanecer mais tempo no en-

?torno dos centros espalhadores.Em netajis de transi¢io é conhecida

- [4) a reseson8ncia d (1= 2), a qual é uma caracterf{stica do poten-
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cial crigstalino destes metais.Na teoria do espalhamento temos um

teorema que nos diz que a série de Born nio converge na ressonan-

- ¢ia,0 que impossibilita o uso de teoria de perturbag¢so finita de

- qualquer ordem.Assim para metals de transi¢¥o e suas ligas, ndo

podemos efetuar um cdlculo de estrutura de bandas usando mdtodos

perturbativos.Isto nos leva a considerar métodos alternativos pa-

ra tratar desordem nestes sistemas.

Veremos agora o usgo da fung¥o de Green e da matriz t na

teoria do espalhamento.A func¥o de Green para uma partfcula em um

- potencial v(?) gatislaz
P ‘

[V %'\S n) - \-_—‘\G(' :"E) — -—6 *1.) | V. 3.27

desde que GD(;4?'=E) sat.isfaz (V.3.3) podemos escrever a equagao

integral ,

G(F{’i' ) = Go(Whe) + Sd ity G0 ) GUy-Rhe) V.3.28

e uma maneira de e resolver esta equac¥o & definir uma matriz t

pela relacio

| G(;{_;ﬁ;g) G o1 E)+Sauigau;.60 m-ni,t)k(q“nz) )(}@f SUME) V.3.29

" e calculamos portanto a matriz t, por

ir" hE) = VRIS \F S @D G AGOLELTE)  ve3.30

a qual é obtida inserindo-se (V.3.29) eo (V.3.28).Ho entanto,este

~ resultado geral para t(?f?’:E) apresenta dificuldades quanto 2

sua solug¥o [41, logo é conveniente introduzir algum artiffcio.

Para tanto passamos & representag3o em ondas planas
_.‘) =5

o WReRy g
i(glg’;E): 833";8‘33“2 li - )elh i V.3.31
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exprecsdo vilida para todos os valores de R e ﬂ‘, ou seja, para
quaisquer ondas incidentes e espalhadas de energias k? e k°2 res-
pectivamente. |

Se escolhermos E = k2 = k’? estaremos descrevendo um es-
palhamento eldstico e t(ﬁ,ﬁ‘:E) serd a ampllitude de probabilidade
de que uma onda plana no estado ! k > seja espalhada em um estado
| k'>.Esta gituag¥o & geralmente conhecida como "sobre uma camada

de energla” ja que a energia € mantida constante.Usando?se a ex-

pans3o

Sy

Blh.:'ﬂ —_— L{rh) Z\ klaﬂ (RIL))’L(,'{)TL(R) V.3,32
: L

podemos escrever (V.3.31) sob a forma

LRR) = @i 2, & Ve Y ) v.3.33
LL

onde

- 3 .‘ b _H. s, =} 1 - A '
s%o as componentes em momento angular dos glementoé dé matriz t

sobre uma camada de energla.Para um potencial esférico-simétrico

a matriz t & diagonal e portanto podemos escrever tLLf(E}=LL(E)&£.

Lioyd e Smith (93] obtiveram, para um potencial esférico-simétri-

co

ey = - J-—-ue“g’@mw&,ua

— V.3.35
YE

onde él(E) sB30 os deslocamentos de fase.Assim, para um centro es-

palhador WJnico, com um potencial muffin-tin as amplitudes de es~

pathamento t)(E), ou f(E) = -4E1t1(E), s30 expressas mediante os
deslocamentos de fase 61(E}, equac¢do (V.3.35),.Ha préxima secdo

veremos a teoria do espalbhamento mdltiple, que nos abre um cami-
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nho para o cdlculo da estrutura eletrfnica de metals e Iigas.

V.3.3 - ESPALHAMENTO -MULTIPLO

Para estudarmos o espalhamento de um elétron em um séli-
do, devemos usar a equagio de-SchrBdinger conslderando uma rede

cristalina com um potencial muffin-tin em cada sftio,

= T LS
ViRy = 2:"\5" N~R; ) | V.3.36
ou, de forma equivalente,calcular a func?o de Green para o adli-

do, generalizando a equag3o (V.3.29), ou seja,

. = -'7|. -y 3, o -, —
G(R'E) = G (-1E) + Sc\ﬂlgd%aG‘QQ’bnhEﬂ R “z) o@"’ 0 ) V. 3.37

onde

T(Tl 1\)E) s V(H,)S[ W)+ &c\ J?.q\l(n\_)el'bb‘k—-)ti E) (7 TE]' E) V.3.38

-sendo V(r) dado por (¥.3.36}).Umsa maneira eficiente para se calcu-
lar T(®,%":E) consiste en se utilizar o operador caminhoe de EEpa~

Jhament.o introduzido'por Gyorffy e Stocks, por meio da relaco

Tley = '\Ténb Z V; G LE)C Lr_) V.3.39

onde € usado a notag3o de operadores.h equivaléncia enire as
equacBes (V.3.38) e (V.3.39) pode ser vista da seguinte mzaneira.
Se efetuarmos a gomatdria sobre { e § em ambos o8 membros de (V.
1 3.39) e identificarmoe o primeiroc membro como 2 matriz T, teremos
a3 equivalé@ncia buscada.Logo podemos resolver (V.3.38) ao invés de
(v.3.38),
Se tirarmos o termo K={ da somatdria em (V,3.398) podemos
escrever _
o ki -
C%(E) l é}a ¥ Z, hG (E)C (_'SE) V.3.40
R¥A -
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onde o operador matriclial t; ¢ definido por

b= f\)L(&,—- '\ILG-D)'L V.3.41
. cujos elementos de matriz, <rit{(E)Ir > s%o definidos pela equa-
¢do (V.3.29), com a diferenga de que agora o potencial MT v E_F)>
estd centrado em ﬁi @ n3o na origem.h equacdo (V.3.40) fornece

um meioc de obtermos a solug3o para o problema de espalhamento por
muttos centros & partir do conhecimento da 501u¢§o do problema de
eapa]hamentc por centro unico, ou ﬂeJa,-obtemos T(?}?';E)‘a par-

tir deé L (r tEY .

0 significado de T torna-se mais tfansparente, se notar-
mos que a soluglo da equagio de SchrSdinger, para o problems de

egpalhamento, pode ser escrita sob a forma de uma onda incidente

?k' e uma onda espalhada ¢)k')q{k = ?k + ¢)k.Usandé a matriz t ¢
a equac¥o (V.3.4) para | pode-se mostrar que | § 1> = Gott P>,
e portanto vemos que o operador matriz t gera a onda espalhada &

partir da onda incidente.Aseim, dizemos que t; gera a onda espa-
lhada devido ao potencial V(F-ﬁi).e_que T gera a onda espalhada

devido ao potenctfal 'do cristal como um todo.

A importincia deste formalismo no tratamento de poten-
ciaie que consistem de “pogos muffin-tin , o©s quais ndo se¢ sobre-
pem, estd no fato de que, neste caso, a parte sobre uma “camada

de energfa’ da equagdo (V.3.40) pdde ser desacoplada do resto da
equacdo.lsto pode ser felto de manelira andloga ao caso do espa-
lhamento por centro unico. Usando a expansd3o (V.3.32) na expressio
para os elementos de matiz YBCE) ‘na repreegentacdo de ondae pla-
nas, obtemos uma equag®o para os'élemenpds sobre uma camada de

energila

who = (8 [ e T gk iy v



10¢

. -2
onde L e L’ s30 os momentos angulares em torno dos ceniros Ry e

-l o —
R; respectivamente, e onde 31 = ?:ﬁ,. ?3 ='?'—§J.
i3 _
Desejamos agora obter uma equac¢o para KILL*(E) em ter-
mos de tp(E), utilizando a equag¢do (V.3.40).Primeiroc separamos
Go(r-r":;E) em duas partes, uma das quais fique dependente apenas

da energla e da estrutura da rede.Como

= = N T
GEOTE) = G-y +Ri-i;E)
oY Il 2 ) '
- A—v ik-[r&-’i’j%ﬂ,;*ﬂi) |
== J‘"sgt S V.3.43
(271) E—Rzﬂof(, .

usando a expansde (V,.3.32), ven

. = z, .\ i ; .
G e = - A | AR Card ST Eny fotie aly
u@.nﬁ (a'ﬁ)bg £y % L 0 delieny)

' s o ¥ . ‘ | ;\ |
‘éz"(‘fﬁ|RL*RJ])\/L'(ﬁ;)\)L(h)\/L'(ﬁ(;)S/L,}(Q)-\{C.(R-\._RD | V3

e usando o resultado

2y N Py Lo _3-;{ 4 - " : X s
I NN 0 o, iy (.7

E -k y i,
V.3.45
podemos esérever para Gg,
N __'kdkwlc — 'nl ¥ 1 -y =)
GDLr\-TL'jE) = Lnfﬁz," Cll.'jﬁ(ﬁni)\f[(‘u \/L'('l'ﬂl\lq(‘JAEIV\?\"RJ'I)\}'U(R?RJ)
LLw

V.3.46



~onde CLL- s%c os coeficlentes de Gaunt

CL‘L = Sc\hu\fl_tnﬂdm\! (I\-\ V.3.47
e .
\\AU_E“\ 31\‘“‘) + }-N\RU&:“} | V.3.48
8¥0 as fun¢Bes eaféricas de Hankel.Se definirmos
G :ﬁraﬁﬁ) = h'T{_ZJk C(ﬂgf (Ri- J)RRU‘E ’Rp&JI) Ve3.49

podemos escrever enfim

= =7 ‘k’
G’qkﬂ-—ﬂf}t} — (jk‘lE}l YL })C‘LL(R‘ RJJE)JR Uit )\IL M) V. 3.50
LU
Agora podemos obter o operador trajetdria de espalhamen-

to em termos da matriz t.L(E) e dag constantes de ‘estrutura

GLLf(ﬁi*-ﬁJ:E).Para tanto escrevemos
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Zm —= )u:(-)Lb ¥ Zi G(E\C ‘S(E) - V.3.51
d R4 '
como
Lb - =
G(mny = k(R + 2, gﬂ‘“—mga‘ﬂw (” m)E V.3.51
/! T

C (um n +“Rm Rk)E)Z M nmn“(-:)

e das expressﬁe* para typp -(E} EGLL (E) vemos que podemos rees-

crever C‘LL" (V.3.42) como

Tite) = h©udigr 23 | X‘ﬁfﬁ&ﬁ"xﬁ*\fﬂﬁi)ﬁx(ﬁ Y 70 €)-
LEIY '

& ("lmﬂ?\n*\ Rm Tgh_JE) (nh, ,)E)‘SKU—“@YL nj) V-B' 53



Uti1lizamos agora a express¥o achada para GD(?"?';E) e reescreve-

mos © segundc termo do lado direito da equacio (V.3.53), assim

_(;La( — N(E § ‘i 'I‘ZJ e\ d d*m' .
N ke bu k#%ﬁ"x & ‘33 “\ Jal¥eny) -

* . - 5
YRy )fi(‘_i’iﬁtm'}E) BT ) Yy (R G (Re K PEYm () -

' kb -
el © ()?h,nJ)E)(jx(J'")l YY) d) V.3.54

-
lembrando agoras as definigbes de t); *(E) e -CLif(E) . (equacgles

V.3.34 e V.3.42) obtemos

L]

i §
Ctgb‘—.) —— k[_(\"-)tgucg% '\‘212.! X (E)GLL“'UE’L Rk)E) (’L"L(E) V.3.55

lzdi U

a qual € a equag¥o fundamental para o espalhamento mdiltiplo sobre

Ly

uma camada de energla. Dbservamos que ?;LL (E) & dado em termos de

.tL(E) que ¢ fungdo dos deslocamentos de fase éa(E), e das cons-
N

tantes de estrutura Gy} -(Ry-Rj;E), as quais independem da fung@o

pqtenciai ficando determinadas pelo arranjo dos centros espalha-

dores no cristal .No ap&ndice V discutimos o calculo das constantés

-

de estrutura.
E conveniente introduzirmos uma notagio mals compacta,
considerando o espa¢o gerado pelos vetores abstratos 1{,L> e to-

i
mando ?:ﬁ{«(E) como o8 elementos de matriz do DPEFEdDF-C(E) necte

espaco.Assim definimos

IRy G‘pﬂi)\é,L) Ny

oD L
Glf(ﬁi—ki;g) e ,
0 | :L:J

Gy = LU eyl
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e = <N AE L V356

desta forma

Ty — te)+ Ae) Gole)Bee) v.3.57

¢ a equagHo para ?;LL' na forma de operadores no espa¢o sftio-mo-

mento angulues gorade por 1i,L».Este recsulitado nos leva

[ £ - Go)]oey = 1 v.3.58

e portanto

S " e Ry |
Z_\ Z Lij‘;L(\’.)(S\_L‘\ e GLL\‘('&-R%E)]—GU?(E) — (Ska (SLL“ V. 3.59

Rir "

resultado que fornece o caminho para » obten¢¥o do determinante
- KKR.Veremos a seguir, de forma sucinta, como podemos obter a es-
trutura de bandas de metais puros uttlizando os resultados esta-

belecidos acima.
V.3.4 -~ METAIS PUROS E O METODO KKR

No caso de materiais constitufdos de &dtomos de um mesmo

tipo (metatls puros), a matriz t dada por t)(E) ¢ a mesma para to-
1§

dos os pontos regulares da rede.lIsto implica que [4 LL(E} depende

apenas de Hi e ﬁJ e logo podemos usar o método da transformada de

Fourier para resolvermos a equac;%o para ‘G LL-f{E).Desta forma de-

_LP (RL E)
N L,

finimos

GLy U?;E)

i

5 D

"'l,k (R;_ Pa) 2
Z\ GL[ R pd \:) V.3.61

Gu(ee) = -

Zi-
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usando agora (V.3.55) obtemos

iy, b\ .
ou (W) = ki(ey Swe + A LME)Z S, (% “k)
S LTI
-+ G (R “ty )E’:Lk AR J)CLL“(EB Ve3.62

"
multiplicando-se (V.3.62) por tp(E) ven,

ey By (We) = ZLJ G (&) “—)Cw( £ ) V.3.63

logo podemos escrever . : .
-4 : < -
Z, \:iL(E)‘SLL‘"‘GLL“(‘I}E)]CLL"(R}E) = T v.i.64
LI .
este resultadoe pode ser expresso como .
~-\
-3 ~1 = ¥
Ge(ey = | (o) — Gol®e)] V.3.65
onde t~1 & uma matriz diagonal de elementos t;(E) e Go(k;E) ¢ ums

- matriz com elementos dados por Gpp -(k:;E).

Como vimos, T e ¢ geram ondas espalhadas & partir de on-
das incidentes, Jogo para pontos nos quais G diverge,ﬁeremos,
‘mesmo na auséncia de onda incidente, uma onda espalhada.Estes S50
os estados estaclonadrios do sistema, ou seja as bandas de ener-
gia.Podemos ver lsto observando que a regra de (nvers3c de mabiri-

zeg nos fornece

Cu(de)y = C@fﬂf&“m‘gu‘@?}fﬂ V.3.66
’ ey~ 6w

logo c;LL' diverge quando

| ey - Gslg;‘i)” =0 V. 3.67



® qual ¢ a bem conhectda condi¢¥o KKR, obtida por Korringa [96) e
Khon e Rostoker [97).

Os zeros deste determinante podem ser obtidos através de
deis procedimentos distintos.Podemos fixar um valor de E ¢ vartar
.ﬁ até que (V.3.67) seja satlisfeita,ou per outro lado, podemos |-
Xar um valor de Q e b@scar os valorés de E que gatisfacam (V.Q.
67).Ha primeira alteinaliva o précedimento usual & iniciar a pro-
cura dos valores de k A ﬁartlr do centro da zon2 de Brillouln e
pesquisar ac longo das diversas direc®es.Normalmente estas dire-
¢les s%0 tomadas dentro da zona irredut (vel, a qual corresponde,
para cristats com simetria cubica;a 1/48 da zona'de.Brillouin.Aﬁ
coordenadas ﬁ dos zeros de (V.3.67) congtituem uma superficie de
energia constante.A densidade de estados integrada,n(E), & dada
pelo volume ltmitado por esta superffecie'no eépa¢o k.De fato po-
"demOs expressar © numero de estados‘por,[43

> -L _ =7
ME) = Mg(E)— A= gc\ h%”kt(‘iﬁgu‘ “ﬁ@‘u‘(h}t‘-)” V.3.68
' . “hmB? - : C

sendo portanto, dado pela- integral aa faze do'determlnante KKR na
zona de Brillouin, cujo volume.é.fLBZ:Aqui nD(Ei & a contribuig®o
oriunda dos eléirons livres.Uma discuss¥o mais dotalhada deste
problema ¢ feita em um arilgé de Faulkner_[Bé].

Devemos sallentar uma observacio favoravel 23 fixac¥8o ds
- energta na busca dos zeros do determinante KKR.Neste caso, pode-
mos determinar os autoestadcé para uma determinada energia sem
conhecermos os autocoegtados abaixo,deste valor de energia.lsto
torna evidente a efici@ncia deste procedimento para a detzrmina-

. ¢d3o  da enefgia de Fermi,superffcie de Fermi bem como a densidade

de estados no nivel de Fermt.
Tendo desenvolvide a estrutura formal da teoria que serd

usada na préxima se¢¥o para o estudo de ligas aleatdrias,resta-
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- nog concluir esta parte com uma observag3o a respeito do poten-
clal para a caso de uma liga e as correspondentes equagles de
. espalhamento miltiple. “sobre uma camada de energla’.S5eja por
fexemp!o uma liga bindria: quando construimos o potencial da liga
:por meio da superposi¢do dos potenclais atdmicos, constatamos que
os potenclatis nos diversos sftios A nZo 530 05 mesmos, O mesSmo

»

om“TendD para og sftios B.Neste caso,pelo menos em principio,
dever famos descrever o esgpalhamento nos sittos A e B por melo de
L uma sequéncia de amplitudes de espalhamento QQ'L(E) e QE,L(E)-
com O superscrito designando todas as possfveis confliguracdes
‘dentro das camadas vizinhas mais prdéximas: {tantas quanto forem
' usadas na construg¢o do potencial).Entretanto, como os pogos muf-
fin-tin nos vérios sftios A n3o diferem substanclalmente, supomos
idaqui por diante que todas as amplitudes de espalhamento dos si-
 tios A s3o iguals, sendo 0 mesmo para os sitios B.Ou seja, toma-
:mos QZ,L = tp,L € CE{L = tg,L, pera todo V.
Acsim iremos considerar um potencial eristalino, o qual,
para cada coﬁfiguracﬁc é QA(?LEX) nos sftios A-e va?;§3) nos sfi-
;tioa B.Estes potenciais s3o construfdos pars uma circunvizinhanga
' nédia e dependem portanto da concentra¢io, do parimetro de rede e
da distribui¢3dc de carga atbmica dos atomos constituinteé, sendo
independentes de uma ordem de curto alcance.Nestas circunsténcias

. as equagdes fundamentais do espalhamento miltiple sobre uma cama-

- da de energia s%o

ij o . ' --'). - . Ri
Bty = fiple) St 2, 2, it(®) Guu(Es, JE)orp)  V-3-69
LS TN
onde t; 1|, = tp | ou tp | dependendo da configuracio em questio.

Assim podemos resumir a abordagem em ligas em trés partes:resol-

L vemos Inlcialmente a equagdo (V.3,69), a gegulr .o cobservivel de



interesse para uma dada configuragfo é calculado e por udltimo

efetuamos uma média do observivel sobre o conjunto de todas as

configurag@es possfveis consistentes com a concentragdo dada.

Na préxima sec¢¥o, formularemos a teorla do meic efetivo

discutida na seg¢do V.2, pars o caso de ligas bindrtas onde o po-

tencial cristalino ¢ dado por pogos muffin-tin n¥o superpostés.

V.3.5 - 0 METODO KKR-CPA

No estudo de llgas a tmplementbg¥o da teoria do melo
efetivo ocorreu iniclalmente através da-aproxima¢¥o de cristal
virtual (VCA), na qual assocjamos a cada centro espalhador um po-

tencial médio v(r) = cvplr) + (1-c)vp(r), onde as propriedades de

egpalhamento deete potencial s¥o descritas pelos deslocamentos de

fase &1(E), calculados a partir de v(r).Uma teoria do meio efeli-

vo mals sofisticada surge, se considerarmos 2o Invés de um poten-
ciél médio, tomarmos és vaiores médios das amplitudes de espalbha-
mento em cada sftlo¥ﬂes£e caso temos uma disﬁosicﬁo ordenada de
‘éentros espalhadores, cada qual descrito por uma amplitude de ecs-

palhamento efetiva f)(E) = cfj(E) + (1-c)f(E).Este procedimento

& conhecido como aproximag¥o da matriz t média (ATA), proposta
intctalmente por Korringa [38]. :

‘Uma abordééem mais refinada e eficiente para ectudarmos
ligas & obtida com a aproxima¢3o do potencial.coerente (CPA) .Como
vimos na seclo V.2 devemos calcular médias ccnriguracionais e
portanto como usamos o método da fungdo de Green fica claro que
- devemos calcular a fung¥o de Green média (configuracional) <G (T,
?’;E)}.Para tanto, devemos efcetuar algumas aproxima¢des.hA funcdo
de Green G(?,?’:E) satisfaz (V.3.27) e pode ser expresca sob for-

ma integral (equagdo V.3.28), assim, formalmente, a fungio de

11



Green média ¢ definida por

<(5\‘k,m,t Y = o(ﬁ)-ff’;t) +< S&"LGW\ ’LL,EW(HQGUMRJE > V330

e a questdo agers consiste em efetuarmos aproxima¢@es para <G (T,

?';E)), a qual deve ter a periodicidade completa da rede,

{GERR, ARGRy . < G(RTe)) Vo371

Podemos ver que, de forma implfcita, supomos que existe-
algum sistema efellvo ordenado, com potenclal efetivo associeado
localizado em cada sftic da liga, o qual pode ser usado em (V.3.

70) para obtermos {G(?,?';E)}.ND métodc CPA, slgum potenclal efe-

tivo ¢é escolhido, e a melhor escolha para vj ¢ entdo obtida sa-

tisfazendo-se alguma condig¢do de vinculo.Podemos detalhar istoe em
termos da matriz T definida em (V.3.38).Assim podemos escrever

pare a fungdo de Creen meédla
(G = Go(ﬂcn L)\rglnigdna(lo(i,ﬁg)r;)<lL,xi,n‘? t))CyUz} Lg)  Ve3.72

]6go. acharmos alguma aproximééﬁo para <T(R, P :E)> @ equivalente
a acharmos uma para <G(?‘,?";E)>.

Em termos da matriz Te(Fy,F5:;E), 3 qual descreve o espa-
lhamento para uma rede ordenada de potenctails. coerentegs %;vj,a

fun¢Zo de Green CPA, Go(®,F‘:E) ¢ dada por

o 3 (3 9 = RN -
GRRLE) = GyR )13E).xSdm&dna()u(u)ﬁl;\:)TLU\MREJE)G‘OULZJH;E) V.2.73
e a idéia central é tomarmos (6]

CGUIREDY) & G (e) V.3.74



!
|
EDe forma andloga temos para o sistema com um sftio B central com

ha aproximag3o do potencial coerente.lsto é feito construindo-se

inicialmente a fun¢¥o de Green para o sistema no qual o potencial

(coerente & colocado em todos os sftiog, exceto no sftio central,
no qual é colocado o potencial verdadeliro vp.A fun¢¥o de Green

}para este sistema &

A
=79 — =3 =2
L EY = Gl R;F)-NFE‘!‘“LKA’I? Gn()\,nl,\z)’c (i, Rye t) Ub,ﬂ’ £)  V3.75

ipotenclal VR,

B oo _ 2 =3, 1 = LR S )
Gr_(‘%ﬂ? 'jE) — Gb(,bn l) h}\'gcml &A}LZ U“‘ nl)t)TC,(JLhTzZ) t-)C'aLTPz,‘-{); E) V.3.76

Agora tomamos como melhor escolha para ¢ potencial coe-
rente, como ssndo aguela para a qual a trocs em um sftio, do po-
tenctal coerente pelos potencials dos sftios A ou B, nZo impli-

que, em média, em nenhum espalhamento adicional .Emn termos da ma-

triz T isto pode. ser expresso por
CR R TES o e T (et V.3.77
Catelmy e + CeleOnply, ) == Te g0y 0) | 3

ou seja,o espaihamento gerado quando temos um dtomo do tLipo A

(concentragdo c¢p) no sftio central, mais o espalhamento quando

temos um dtomo do tipo B (concentrag¢3io cp) no sftio central, cor-
responde ao esgpalhamento devido ao dtgomo médio, que ¢ dado pela
matriz de espalhamento Tc(;H;?E:E).EHte resultado, pode em prin-
¢fpio, ser utillzado para calcularmos T, e portanto a fun¢3o de
Green média completa do sistema, a partir‘do qual_podemos calcu-
lar abservdvets como a densidade de egtados etc.Em termos da teo-

rta de espalhamento miltiplo, podemos expressar a condi¢3o CPA

11
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(equagdo V.3.77) para os elementos de matriz Edasobre uma camada

de energia.Neste caso a condi¢3o CPA fica
E,L‘ (“_,:L. -
ChG My }y e G \ — G \ V.3.78

onde as matrizes & s¥o tomadas como matrizes no espago sftio-mo-
=
mento angular.A matriz & & calculada para una rede ordenada de
- kY

matrizes t< localizadas nos sitios Rl e \DA(B) gd0 calculadas pa-

re a mesma rede, com excegdo de que agora no sftio | temos uma
“impureza’ tA(B) ou seja, as matrizes t correspondentes asos po-
¢os de potenciais va(gy-Na prética [4,6] & necessdrio satisfazer
facondicﬁc autoconsistente apenas para o caso especial i=j=0, is-
éuzé

BOO
GG x ge®’ = T V.3.79

que e a condic¢cdo CPA obt tda por Gyorffy [31I.

Para o caso de uma rede ordenada de matrizes t., temos

ﬂequacéo V.3.69)

que podemos resolver usando a transformada de Fourter.Definimos

jsmatrlzes C;(k E) e G(k E> pelas relacber

> <z hR -R
TRy = 4 2, @ The D U:\ v.3.81
N
B AR L -
G(Q;D e L E"\p“K : Qﬁ\(—} &) V.3.82
N th}'

le usando diretamente (V.3.69) ven

L

60 _C'ﬁ|' "&__h-*).
1
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hoo _-Bo%
assim, para obtermos'é LL - ¢ED ECBLL (E) devemos resolver (V.3.69)

para o caso em que O sftLio na origem ¢ ocupado pela espécie de

dtomo A(B),enquanto que os dematls sftlos £3¥o0 descritoz pela ma-
triz to.Neste caso temos tj |, = te,L + (Lp 1-te L) yj quando con-
‘sideramos uma impureza do tipo A na origem e t. [ = te | + {(tp 1~

tc,L? iy para uma impureza do tipo B na origem.Uma algebra matri”

cial fornece neste cnsps os resultados

o C,00 90 :
[ b— (ip‘*i% ILL‘I’ L Q) V.3.84

|

hoo
G )

J,QD

Cue) = [i Uus Koy l CLLM V.3.85

: C,00
ondeT; 1L -(E) & dado por (V.3.83).Podemos escrever 2 condig3o CPA

(equagZo V.3.80) numa forma mais ytil, usando (V.3.84) e (V.3.85)
‘e escrevendo-a em termos das amplitudes de espalhamento {1 ac

invés de t = -(E)~1/2f[, assim vem,

-\

‘SL\L j— J(I\L 4(& Cﬂm\_%\r(%c,t AL\b'“DUrLL gBJ V.3.86.

onde c(=cp) ¢ a concentragdo de dtomos A e (l-cl){(=cp) € a concen-
tracio de &tomos B.A equa¢¥o acima determina ¢ | (E) em termos

das amplitudes de espalhamento dos sftios A e B, e da estrutura

) -3
crigtalina expressa nas constantes de estrutura Gy -(K,E?, sendo

portanto a equag3o fundamental para as amplttudes de espalhamento
efetivaz no método KKR-CPA.Cdlculos preliminares e ¢ uso de teo-
remas gerais mostram que (V.3.86) pode sempre ser resolvida por

jteracHo [41.Supomos algum valor inicial para fo | e calculamos
v :
t LL‘(E) numericamente usando (V.3.83).Um novo valar ce de f |

¢ obtido avaltlando-se o lado direito de (V.3.86), para o valor

suposto de f. .0 processo ¢ repetido até que um novo valor obti-
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. to seja igual ao valor obtido no dltimo passo.A mator dificuldade
“numérica encontra-se em avaliarmoa a Integral (V.3.83) ao longo
'da zona de Brillouin, em cada dire¢do.No apéndice IV abordamos
alguns aspectos numéricos das soluc¢Bes das equagtes CPA.

Como no meétodo KKR, aqui faz-se também uso do fato de
que para a majoria dos metals somente oz primeiros deslocamento

de fase SJ(E} tem influ@ncia significativa.J3d que t. { (E) devers

ter a simetria ciubica da rede cristalina em quest3o, para 1<2 te-
remos no maximo quatro equa¢es acopladas para resolver.Em geral

o valor méximo de 1 adotado para metals é lga, = 2.0bviamente

©

acharmos fe 1L(E) ndo é o suficiente.Devemos calcular observaveis,

para que deste modo possamos retirar da teoria, resultados perti-
nentes aoc sistema em estudo que podemos comparar aps resultados
experimentais.Assim, na préxima se¢¥o abordamos o célculo de ob-

. gervdveis como densidade de estados e fung3o espectral de Bloch.
;V.B{E - DENSIDADE DE ESTADOS E FUNCE@ ESPECTRAL DE .BLOCH

Abordaremos agora a quest3o referente ao cdlculo de
Egrandezas como a densidade de estados e a fungio espectral de
fBloch.Para tanto escrevemos a fun¢3o de Green, que & scolu¢zZo de

j(v.3.27>, da maneira gugerida por Faulkner e Stocks (901,
= - ) -t
G(r\u ) = Z ]RZLU‘?.E)ML\LE)zLU?UE) _QL(R,E)'SLU\:c)‘ELL\‘S V.3.87
Lk |
} a qual ¢ vdlida para o espa¢o todo e onde

ZUGCEY = ZaGE)YUR)
V.3.88

TLene) = SLEVR)




onde as solugBes Z)(r,E) s¥o regulares na origem e Jj{r,E) s@o

solugles Irregulares da equac¢do de Schradlnger que unem-ge conti-

nuamente a Jj(Xr> em r = ryrt.

A forma acima para a funglo de.Green tem diversas vanta-
gens: além de ser vdlida para qualquer re b pode ser também fa-
cilmente generalizada para o caso de uma sequéncia de centros
muf fin-tin espalhadores, ou seJé para uma liga aleatdria.Em par-
.ticdlar a densidade de estados dentro de uma ezfera muffin-tin &
N(E) — - }T_Im &cl?f’ G(RxnEY) V,3.89

!

. T
Lo (en L)nw\'z&s 25 YA v.3.90
T 8 |

L)

]

ou seja, n¥o necessitamos das solu¢Bes irregulares para obter a
densidade de estados.E interessante observar que podemos usar ©
resultado acima para.investigar algumas caracterfsticaz da densi-
 dade de estados proximc a um centro espalhador.Podemos notar que
.eatadéé gue pbssuem energl ag préxlmaé 4 energla de ressongncia
contribuem de forma visfvel! para N(E).

Antes de seguirmos adiante, veremos uma expressao para 2
func3o de Green G(?,?':E) para um conjunto de centros esgpalhado-
res, a qual uséremos para calcular observéveig dentro do método
CPA.E uUti] neste caso considerarmos duas situa¢Bes:primeire o ca-
so em que tanto ? como T estido préximos a um.certo sftle 1;se-
'gundo, gquando ¥ estés proximo a um sftio | e ?' estd prdximo 2 um
certo sftio j.Para o primeiro caso. podgmos escrever (v.3.37), sob

forma matricial como,

D
1

; i i
Gl + GiTy0 V.3.91



onde G! ¢ a fungioc de Green para o centro espalhador i e

= 7, Z (AN ' V.3.92

m#;. pEA

sendo GNP o operador trajetdria de espalhamento (eq.V.3.69).Usan-

do estas relagles e o fato de que a fung¥o de Green pode ser es-—

erita como

GRRney = E 2o EL(?H‘QML‘LE)*\R'NETL‘NULM V.3.93

L\

-

onde r“>ry; e r “>ryTt, podemos mostrar que [30)]

IG"(;?"?' ) — i% Llﬂ.} ,\;‘)Kum% (IL} JE} EL[H'MEj (}L{n t)éu:g V.3.94

“onde 'CLE(E) é solucic da equaglo (V.3.69) para o caso n=p=i.Esta

=2

- solug¥o & valida para qualquer r e 3 no interior da i-ésima es-

fera.

-
Para.-obter uma exprescic para a fungfo de Green quando r

estd proximo a um sflio i e ? préoximo a um sftio Jj, decompomos G

na forma

¢ = 6il + ity GJ V.3.385
onde G1J = (Got! + 1)1 +tJGDf V.3.96
COm

. . — M
T = 2.2, G V.3.97
A A pq:ﬁ' ‘
g partir de onde tem-se |

S ok - S
GRRE) = /-y B ®) Gy )  v.3.98
L



a qual & valida para ? dentro da esfera | e ¥ na esfera J.As ex-

pressBes  (V,3.94) e (V.3.98) podem ser combinadas em uma forma

Unica

;:-.: -i'é. __'I; ey i"'\" oy - £ 1
GRRE) "-—/_J FL(’{LF) CR@ TR B R Db} v 3,09

1

‘que ¢é valida para todo I e J iInclulndo f = J, com ag mesmas res-
tricBes que em (V.3.98).Através do resultado acima, temos uma ge-
neraliza¢3c de (V.3.87) para o caso de um conjunto de centros es-
palhadores.Como este resultado € geratl, vdlido para qualquer se-
~quéncia de pogos muffin-tin n¥c sobrepostos, € um bom ponto de
partida para o cdlculo da densidade de estados em ligas @aleato-

rias.

primeiro escrever a fun¢lo de Green meédla <G(F,?’:E)> guando
=l .Neste caso ¢ mals simpleé usaf a fungio de Green diagonal
por ‘sftios (V.3.94), para uma rede de centros espalhadores.A me-
dia ¢ efetuads entEo em duas eiapas: primélrd} com © e+’ na cele
i, toma-se a média sobre todos os subconjuntos da estrutura que

fornecem o mesmo potencial na i-ésima cela, isto fornece,
k - L
3 N )
(G ), = ZFL‘“A»‘E)@LL‘?,:?L‘@“;&\ —?Lﬁim&(ﬁ;ﬁﬂ v.3.100
| L, '

onde < T f 1i >; 6 uma média efetuada com o potencial no sftio |

Y
sendo conhecido e especificado por v (r;).A préxima etapa & efe-

Para calcul armos =2 densidade de estados média devemos



tuarmos a média sobre todas as possiveis ocupag@es (A(B) no caso

de uma liga bindria A,Bj-,? neste sftio, o resultado sendo

A i ‘ >
(GRREYy = Zs {.CR—‘E LGB KT fﬂ&?l(ah\':) kes T 'E)<EICL\>%'
LL

1
\

B Y b oa | B B ¥ :
B0 - LentuRie) 300 ) + Cetuli i e) | Sm} V.3.101

onde < tb >A(B) 530 médias condiclionais, isto ¢, para o caso enm
que . temos um atowo A{(B} no sftlo 1,'cende tomads 3 mddia para 2
ocupagdo nos demals gsftos.

Para obtermos uma expreegsdc para & funglo de Green dia-
gonal por sftios, na aproxima¢do CPA, devemos efetuar aprpximé-
¢Ueg para as médias condicionais.Faulkner e.5£ocks'f901 subgti-
tuiram as médias condicionais <7Q{b >A(B) .pelas matrizes GA 11 e

©B:i1l com as impurezas A e B na origem, e usando (V.3.84) e (V,

3.85) sob forma matricial, ou =seja,

Eh‘OQ ~ :“QP\C _-G_C.Iﬁﬁ
V.3.102
“ .CB,D'Q — 'I)E -CC'JDD _
onde - -
ALE) A T o
D = [H ¢ U_‘Ma)-tcﬂ V.3.103

podemos escrever a densidade de estados (média configuracional?,

N(E) = - (1/4¢)Im J' Ge(F, F:EXd3r V. 3.104

como

R(ED

n

- (/% )Im Tr F€ §¢r©° V.3.105

onde

[

[ty
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com o5 elementos de matriz FafB)(E) dados por

AL 2, = AD) N(BY),
FL\: 85_) — S ANE AN 2 L(R)E)z ¢ (nlf_)

g AW

V.3.107

-

sendo as integraig estendidas sobre a cela unitaria.A partir do
resultado para N(E) podemos desmembrar a densidade total de esta-

dos em suas componentes Nj(E) e Np(E) as quais podemos pengar co-

no as densidades médias nos sftios A e B.da liga.Escrevemos
R(EY = cpNpA(E) + cgRp(ED © V.3.108

onde

M) AEY e 00
Il DE V.3.109
, _

&b\(ﬁ;‘ﬁ(“:‘)‘ — - T -

As express&es acima para a densidade de estados e suag componen-
tes por sftio, &30 'simples de se avealiar, apds a solugdo das
equagBes CPA, pois envoivem t. e ©t:99, as quais s3do obtidas du-
rante o cdlculo CPA, as fungUegr de Dﬁda-Z](r,E) e o5 deslocamento
de fasé para oz sitios muffin-t.in A e B.

Uma outra quantidade mujto util que podemos calcular € a
fung3o espectral de Bloch, que definimos a seguir.A fung3o espec-

tral de Bleoch usual € deflinida por
e -y
AB(k;E) = H(l/"ﬁ. )Im(G(k,k:E)> ‘\T-B-llo

a qual, para um sistema ordenado, consigte num conjunto de picos

. +
nas energlas correspondentes a parte real dos pdlos de G(k,k:E)



no plano complexo das energias.Para um sistema ordensado tLemos

G(TLn) ZJ \VN\&\\‘ ()

' E -Em¥ }'JYL

V. 3.111

e portanto

'\Bk'ﬁ;\-j = Z_\ &(E‘Em'\gﬁ)‘, V.3.11°7
_ N |

> o
onde n € o {ndice de banda.Ag(k;E) representa portanto a densida-

=y
de de estados em cada ponto k da zona de Brillouin, peois

LY

| R = _\_'Z'N:\S Fr E(E-Em(D))
5

-1\—&.1 B -8

— Ny . V.3.113
Para obtermos um equivalente de (V.3.112) para ligas de-
. sordenadas, comeg¢amos por escrever a.fungdoc de Creen CPA Gﬁ(?{ﬁ'
E) na rgpresenpagﬁo de momentum, através de

LK’\? —.‘:\’:‘)'J-L”)

QLR WYY L VL3114

| 5y, - 3 B
G E¥0 = %n%a:nga €

o fato que GC(?,?':E) tem a periodicidade completa da rede em
' ' . w2
quest3o, significa que toda a informa¢fo contjda em Gc(ﬁ,p'
pode ser rebatida para dentro da primeira zona de Brillouin, es-
' 5 = 2 = - ~3 )
crevendo-se p = k + Kp e p” = k™ + Ky, onde k & um vetor na pri-

- .
meira zona de Brillouin e K, um vetor da rede recfproca, e defi-

nindo-se

. T TRy
G BVE) = 2o G (kK Ry e) V.3.115

448



da rede direta) vem Ty

TV Kk
&&n g(bk Yoit P.L K R \L-RMS B G (R )

Desta forma, usando-se (V.3.112) ¢om R~

o - -3
r + R, (com Ry um vetor
¥ YD

Uz:h"}_) = L Z‘

N MY

R ey
= 7 oY
Py

com a fung¥o de Bloch neste caso dada por (V.3.110).Assim fica

< W

ol A\

claro que devemos ter alguma aproximacdo CPA para a funcgdo de
Green média <G(r,r :E)>, para o casc em gue r estd préximo a ori-

e - ’ .
gem e com r’ nas vizinhangas de Rp.0u seja, devemos congiderar

médias para as fun¢es de Green n3o diagonal por sftios.
Neste caso partimos de (V.3.97) para obter uma func%o de
Green média n%o diagonal por sftios.Primeiro tomamos a média so-

bre o conjunto que deixa fixo o potencial nas celas | e jj,

F‘ _

- < GGER c)7 —TnY gn nd')<*c; >Ms - V.3.117

onde @ matriz EiJ tem elementos
| ‘: -3 ﬁ N - -
x? d) :-_Z)_lﬂ;.,":)%u(nﬁ,@§ V.3.118

a matriz < g!J > ¢ uma média condicional no qual o potencial no

sftio 1 é vi(ry) e no sftio J €& VJ(rJ).A média final & feita con-

siderando-se as possiveis ocupagdes A(B) nos sftios i1 e ), O gue

fornece

M2
g

— b 8! ~hO ., i
 GEe)y = In i‘-ﬁ L(i<e PACTOCH ARG e

BR .
yGly T (ft;,‘x?‘j'-)< @;‘6>%+ QZ}F (mn < g‘-3>%.3 V.3,119



as quantidades < G!J >pp nesta express3o s%o médias céndicionals.
tais que no sftio | temos uma ocupacio definitiva de atomos da
espécie A e nos sftios J de stomos da espécie B,

Logo, para consegulrmos uma.aproximag3o para a fungio de
Green meédia, nﬁﬁ diagonal por sf{tios, devemos ter algumz aproxi-

magdo para as média condicionats < {iJ >pr.Na abordagem CPA estas

médias sdo mais problematicas de se obter do gue 25 consideradas
no calculo de N(E).Devemos nos lembrar que o meio CPA foi obtido
satisfazendo-se uma condig¢do autoconsistente envolvendo apenas um
Unico cenlro.Agora estamos tentando obtér quantidades que envol-
vem médias onde dois centros sdc fixos,.lsto Péde sugerir algo que
nos deve além do método CPA.No entanto, isto pode ser conseguido
mediante aproximag¢des do tipo envolvidas na derivac3o inicial do

meio efetivo [ 6 J.A aproximag3io CPA parp a média condicional ¢

=
com D% gendo & transposta de Dg (ver V.3.103).Com esta aproxima-

¢do podemos escrever para a fungdoc de Green

- =P .H c'(" _ ‘; )
G (X 5ey = In b (ﬁ',-_j{{:l*)g_’“‘ ' V.3.121
Com_ -
“Ca 2 R Ay o ~BERG o,
— (“L T\.d) S Cp\ ._)('; (!LAKA)’]:ZL -\-CHLB'?_C-__(.T\'L:LA) ){:\- iy
2 rv B o e
+ Cp\('.(b:‘:)c, ¥ (n,ﬂq‘o'x_)f‘:i_-x- QBIE.% f__g U{,’A;}rz‘& jié V. 3.122

Podemos agora obler, por conseguinte, uma expressio para
a funcgdo espectral de Bloch.Primeire devemos inserir a funcdo de
Green diagonal por sftie (V.3.101) e o resultado (V.3.121) em (V,

3.116>, tsto fornece

=y

= . — C,o0 r
Ge(Rje %) = \n\z“‘%e B T M) aaes



onde DN(E) & a integral sobre a cela unitaria do segundo termo de
(v.3.101), que € real.Usando a definig8o (V.3.110) para a fungBo

espectral wven,

—_— 3 c, 00
L\E,UK,E) — ~ A T l‘\\_:_ G (reB)- (E_L“S_C )E J
‘n;
| V.3.124

onde F€C ¢ definlda de forma andloga & equag¢3o (V.3.106), ou ze-
Ja,
ce 5 LCoa
|} — S d™ ¥ (R RGE)
~ Ao

-

V.3.125

o
e G(k,E) ¢ dado por (V.3.81).Aesim o resultado (V.3.124) & a

fungdo especiral CPA.Portanto, em ligas aleatdrias a fungio es-
pectral n%o € mais simplesmente um conjunto de fun¢®es delta.Ago-
ra ela apresenta uma estrutura no espéco ﬁ, e de maneira intulti-
'va, bem como por resultados preliminares, vemos que ocorre um
alargamento das funqgdes delta em cada ponto'icﬁum enfoque super-
::ficial"podemos dizer que quénto maior a desordém no gistema tanto
maior se%é © alargamento dos picos da fungdo eépectfal.Este alar-
gamento pode se¢r relacionado com © tempo de vida de um elétron em
um estado eletrdbnico de Bloch, e pode ser medida por meito dé fo-
toemissdo resolvida em &pngulol4,6).Logo, em !fgas aldatdrias, e a
funcdo espectral que traz consigo as informag¢les acérca da estru-
tura eletrfnica, de forms andloga & estrutura de bandas para me-
tais e compostos ordenados.
De outra maneira, podemos deixar mais trancparente o
gignificado ffsico de AB(i:E),'lnterpretando~a como a probabjli-

dade de que um elétron com vetor de onda ﬁ tenha energia E.Assim

em sistemas desordensados a fungdo espectral € 0 que mais se apro-

xima do conceito de bandas de energia.Antes de encerrarmos esta



secdo conveém ressaltar uma terminologla largamente ut1lizada para
denominar estados eletrdnicos em ligas aleatdérias e os quais se
manifestam através da evoluc®o da fun¢¥o espectral em cada ponto
-3

k.No passado mostrou-se util distinguir duas situagUes extremas

de comportamento de ligas, falando-se em regimes de ‘bandas rfgi-

-

das” e “bandas geparadas’ .

Geralmente denotamos Om comportamento como de banda rf-
gida, quando =8 densidade de estados da jiga reproduz em grande
parte a densidade de um de seus constltulntes.QQando a densidade
de estados ou qualquer estrutura dela, consiste de duas partes,
cada qual podendo ser ldentificada c;mo devida a uma das espécies
constitutntes da liga, falamos en regime de bandas separadas.Ago-
ra desejamos discutir a qualidade das novas informécﬁeé contidas
na funglo éspectral.?ara isso necessitamos 'de uma terminologla
apropriada para estadogs individuais em cada ponto K especifico.
Neste caso, da observacdo que as fun¢gBes espectrais, em cada pon-
to i, apresentam dois comportamentos distintos, ou seja, por um
!aao aparecendo como doié picos (Qm para cﬁda‘constituinte da 11-
ga AyBi-y),-e por oﬁtroy como um pico simples mais alargado, su-
geriu o uso de termos proéprijos para descrever os respectivos es-
tados eletrbnicos.

Ass;m, a primei}a éituacﬁo (picos éeEarados) correspende
a0 regime de bandas separadas e nos referimos aos respectivos es-
tados como tal.0 segundo caso reflete o regime de bandas rfgidas
e nos referimos a estes estados como sendo do tipo “cristal vir-
tual ".Esta terminologla para descreven estados eletrénicos em 11-
gas aleatdrias fol introduzida por Gyorffy e Stocks [4) e adota-

mos neste trabalho, quandeo da andlise doe resultados oblidos para

‘0 PdqFe desordenado, capftulo VI.

r3
r:
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V.3.7 - HETODO KKR-CPA PARA SISTEHAS FERRDMAGNETICDS

Veremos agora como utilizar o método descrito até¢ aqui
em um cdlculo ferromagnético.Como sabemos, uma boa descri¢¥o da
estrutura eletrOnica de sdlidos ¢ conseguida com o auxflio de po-
tenciais c¢ristalinos que incorporam efeitos de multos corpos e
sdo construfdos de forma auloconsistente.,Azsim voltames agora
nossa aten¢¥o para o potencial EPista]!no do PdgFe ordensdeo fer-
romagnético obtide de forma autoconsistente com 6 método de orbi-
tate muffin-Lin.Como vimos, na aproximag¢fo das esferas atdmicag,
ocorre uma 5uperﬁosi¢ﬁo entre as esferas de Wigner-Seitz, que por
ser pequena € desprezadé .Assim os potencials nos varios sftiocs
tem rabos Qque se superpBem acs rabos dos potenﬁiaia dos sftios
vizinhos.Obvianente ezta pequena superposi¢ic & lgnorada.

Em sistemas aleatdrios, entretranto, empregamos a teoria
do espalhamento multiplo o que subentende o uso de uma rede de
centros espalhaderes que ndo se sobrepBem.Aqul, conforme segdc
V.3.1, os pnienclals nos vérloﬁ eftios s3o b0¢os ﬁuffln—tln, n3o
ocorrendo portanto superposicdo.Assim, com a inten¢¥o de usarmos
os potenciaig nos varios sftios, obtidos para é liga ordenada, em
um calculo KKH—CPA,-devemos transformar tais potencialz em pogos
muffin—tin nao sobrepostbs.lsbo ¢ congeguido ugando-se o8 zeros
muffin—-tin obtidog no cdlculo ordenadeo, como sendo os zeros do

potencial muffin-tin (regi%o intersticial) definido para r>ryg.

Portanto o potencial da liga, para o caso desordenado, com pola-

rizagdo de spin fica sendo

T, ¥
NRy = NG + N &%) V.3.126

Com
t o o |
Vi = Z Vi (R-R) V.3.127
;



} | = | RN | '
\’(ft\ = L '\SL (T\‘[\,\) V.3.128
A
e
' {H)
A (V) N tn) &My
V() = * () V.3.129
\lm}, 2 W
Logo, para a nossa liga bindria AB com desordem substitucional,

os potenciais nos sftios s¥%o
N3 A | \
pm) = ’\Yp\ () ¥ Vn \Tl,)
& “ VI 3-130
Npln) = V() ¥ JYen)
e desta forma podemos separar as equa¢des para o espalhamento
miltiplo sobre uma camada de energla (V.3.69), em um conjunto de

equagBes para elétrons com spin up e outro para elétrons com spin

down, ou seja,

r
'(Dt% (£) = ’h LEeu *ij_\ iL LLQGM(&\ RR)G)EM(Q v.3.131

l‘{'—'F.k Ln .

e um mesmo conjunto de eguagles para spin down.Da mesma manelira &
condi¢3o CPA ¢ resolvida separadamente para elétrons com diferen-
tes dire¢des . de spin.Ou seja, achamos um melo efetjve para cada

direg%o de epin, resolvendo de forma autoconsistente as equéqﬁes

P\\QOT(.)') 0 )
CT ¥ (- )_G)B,oo ( _ z;gm'f(ﬂ V.3.132
© oty
CC,GBTUJ] = A_ S C\}k Y_i'& C’ﬁS(_\c-z E)’-\LL V.3.133
p (E) D, B

para elétrons com spin up e down.Deste modo podemos calcular a

densidade de estados para elétrons com spin up e spin down, usan-

\nxcﬁm P‘"+ (‘_@Fm ‘f‘j V.3.134

do

ﬁ\
N U e &
(E) =
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onde os elementos de matriz ﬂifBﬂkE) s8c dados por
EALDT b MR R v.3.135
Flote) — | & ELRe) Tie) .
A\
! .
com equagles anaivgQas para N{E).3 energla do Fermil obtemos de

N — j LMTLEH N*Lﬂ)d\?—_ V.3.136

X A

onde N = N + N é& o nimerc de elétrons de. condugio da liga.Simi~-
larmente, 8 fung¥o espectral de Bloch (eq.V.3.124) & ent%o calcu-
lada para cada direcdo de spin.Logicamente, o procedimento deta-
thado aquil Implica necessariamente em dupliéar o tenpo de co&pu—
ltacdo exigido em um cdlculo KKR-CPA, entretanto convém ressaltar

que nZo esLamos efetuando uma autoconsist&ncia na carga, peois Jja

estamos partindo de potenciais autoconsistentes, o gque deve nos

trazer resultados comparavetis a um calculo intetramente autocon-
sisteﬁLe, com um ﬁenor tempo de compdﬁaqﬁo. |

Apresar deste procedimento n3o envolver uma Bautoconsis-
ténclia na construé%o‘do potencial, podemos esperar uma boa des-
crigio, atravée de eeu uso, ds estruturs eletrdnica de ligas
aleatdrias ferromagnéticas, pols os potenciais utilizados foram
obtidos de forma autoconsistente para a estrutura ordenada.Ass=im,
com a inclus¥o da polariza¢lo de gpln no método KKR-CPAL esperamos

entender a influénecia da desordem na'estrutura eletrbnica de li-

gas ferromagnéticas, como a liga PdgFe.No caprtulo seguinte apre-
sentamos os resuliados conseguidos para o PdgFe ferromagnético na

fase desordenada, empregando o método KKR-CPA desenvolvido neste

capftulo.



CAPITULO VI

RESULTADOS PARA A FASE DESORDENADA DO PdgFe
V1.1 - INTRODUCAD

Iremos agora analisar es resultados obtidos para a es-
truturas eletrdnica do PdBFQ, em aua fase desordenada, a qual ¢
uma estrutura f¢c onde os sftios gio aleator}amente ocupades por
dgtomos de Pd e Fe com concentra¢lies ¢ = 0.75 e 1-c = 0,25 respec~
tivamente (fig.V1.1).0 parémetro de Hédefda liga nesta fase & a =
3.8493 [13], ou saja, ¢ mesmo da fase ordenada.No capftulo 11!
vimos as mudangas nas propriedades magnéticas e térmicas dessa
liga quando da transiglo ordem*desordem.hmsfm, para entendermos
os efeitos desgsd transigio nas propriedades eletrbdnicas da liga,
devemogs efetuar tambﬁm um cédlculo da estrutura eletrbnica da liga

~em sua {ase desordenada,

@) Fe ou Pd

Flgura VI.1 = Eslrutura crigstalina do PdgFe com desor-
dom  subsbitucional . Aqui o= cflios s30 ocupados aleato-

riamente por dlomos da Pd ¢ Foe.



Este cé&lculo fol realizado UEando—se o mnétodo KKR-CPA
discutido no capftulo V.Efetuamos inicialmente um cdlculo pa-
ramagnético, cujos resultados apresentamos na secd3o V1.2.Em se-
guida usamoys a abordagem desenvolvida na seg¢do V.3.7 para estu-
darmos a fase desordenada ferromagnética, onde conseguimog regul-

tados compardveis & experiféncis.Em ambos os cdlculos usamos az

congtantes de eslrutura paramelrizadzs, como dirscutido no apéndl-
ce V.As integragBes na zona de Brillouin foram efstuadas usando-
se as 21 diregdes especlials de Vosko [9S]1 (ver apéndice V).

-

Vi.2 - Pd ysFe o5 - FASE PARAMAGNETICA

Nesta se¢30o abordamos de forma sucinta alguns resultados

obt.idogs para a2 ligas Pd_ygFe o5 conaiderada como paramagnética.Os

potenciais nos eftics de Fe e Pd utilizados neste cdlculo sBo os
potenciais obtidos ﬁo cdlculo da liga paramagndtica ordenada,
sendo antes convenientemente transfarmadcéem pocos muffin-tin
que n%o se superplem.bssim, os resultados que iremos apresentar,
quando comparados aos resultados da segdo 111.3.1, podemnos for-
necer uma idéia clara da influfncis da desordem na estrutura ele-
trénice da liga.

Nag figuras V1.2 a V1.4 mostramos a funcdoe esgpectral de
Bloch ao longo das dire¢®esd , 2, e M da zona de Brillouin da es-
trutura fcc.Nestas figuras, nos pontos de alta simelria (%X, K,
indicamos por setas as posi¢les dos estados correspondentés a es-
trutura de bandes dos metals puros Pd e Fe (na estrutura fcc e
‘calculados usando-se os mesmos potencials noc sftios de Pd e Fe
da liga), e que obtemos usandeo-se o método KKR para metails puror
(rec¥o V.3.4).A solug¥o do determinante KKR foi realizada usando-~

se o procedimenlto no qual fixea-se um ponto k € varia—-so a energia

I_JJ
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atd que a equagdo V.3.67 peja satisfeita.Desta forma as sotas in-
dicam as posi¢Bes em que estariam localizadas as fungles deltas
correspondentes as fun¢Bes de Bloch poara metais puros‘ordenados.
Vemos portanto; por meio destes resultados, que o efeito da de-
sordem e levar a um alargamento dag fungoes espoctrais, e com ge-
ral constatamos que maior a degordem maior o alargamonto da {un-
¢d30 egpectral.

A partir das fungles espectrais obtidas podemos ver cla-
ramente que 3 medida qﬁa nog afastamos do centro“da zona para a
periferia as fungBep espectrais tornam-se mals @ mais estreitas e
com picos mals acentuados.lsto indica que os estados eletrdnicos
de Bloch s53%c mais esté@eis nos limites éa zona de Brillouin do
que no centro da =zona.

A analise de Eimetria da fung¥o esgpectral neo ponto [,

mostra que os estados r1.r1 dos metala puros contribuem para um

estado do tipo eristal virtual em 0.0EQRy.Em energias maig ele-
—1 *\FQ 'l?d FQ
vadas o deslocamento dos estados IE,, T25' e ‘12, ri? dos maetats

puros leva ac aparecimento do comportamento tipo “bandas separa-
das”~ (split band) para a fun¢¥o espectral.Note-se af o alargamen-
to considersvel da fung3o egpectral, indicando 2 instaﬁiiidade
destes estadoe (pequena vida médla).Nos pontos K,L e X onde @
quebra'da degenerescéncia leva ao aparecimento de um.maior numenro
de estados, a andlise da fun¢do espectral permite concluir quais

estados dog metais puros contribuem na formacdo dos estados ele-

Ltrdnicos na liga desordenada.

4 le v fe
No ponto X (fig.V1.2) os estatoe X3y, Xy e X3, X3 contri-

buem para a forma¢¥o de dois estados tipo cristal virtual com pi-
cos em O.190CRy e 0.255R9 respectivamente.Préximo A& energia de
Foermi, os estados degsordenadon sdo formados a partir dos ortados

td T W Je
Xg, Xé:e X5, Xg5,08 quals fornecem dots estados cristal virtual,
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muito préximos, com picos em 0.645Ry e O.660Ry.No ponto L podemos
distinguir quatro estados bem definidos localizados em 0.235Ry,

0.428Ry, 0.650Ry e 0.644Ry (fig.V1.4) . Estes estados sgdo {ormados
. " P Fe Pd Fg T4 Fe T4 Te

a partir dos estados: L, Li:il3, L3iLp-,Lz-:iL3, L3.0 estreitaomoen-

to considerdvel destes estados om relagdo aos estados deo ponto

M mostra que eles s¥0 mals estdvels. No ponto K podemos observar

uma malor instabtlidade nos estados eletrdbnicos @ as contribui-

¢ﬁeé para os estados desordenados provém dos estados Ky, K3, Ko,

e K4 dos metals puros Pd e Fe (ver fig.VI.T) ..

Ra figura V1.5 moatramoas a densidade de estados nos ef-
tios do Pd (a)> e Fe (b).As linhas tracejadas ddo as contribuicles

de simetria tgg e as traco-ponto as contribuigles de Bimelria €g,

para a densidade de estados.Nos sftios de Pd temos a maior parte

dos estadog 2baixo da energia de Fermt, sendo que os estadog de
simetria egq d3o maior contribui¢do para R(Egp) (densidade de esta-

dog na energia de Fermi).Nos sftics de Fe uma parte dos estados

ndo e3td preenchida @ os estados tgg d3o a maior contribuigio ba*
ra HN(Ep).Uma rdpida comparac3do destes resultados com a densidade

de estados obtida para o PdyFe ordenado (na fase paramagnelica,

ver figura 111.7) nos mostra o efeito da desordem na estrutura

gletrdntca da liga.
Na transicBo ordem-desordem a densidade de estados H(E)
perde gua egstrutura tornando-se mals ‘espalhada’ ao longo de to-

da a largura da banda, a qual ¢ mais larga na fase desourdenada,
Podemog ver também que o nivel de Ferm! & deslocado em dire¢gbes &
energiag mals elevadas.A energia de Fermi para a liga na fage or-
denada & Ep = O0.613Ry e na fase desordenada obtivemos Ep =
O.G#ORy, © que acarreta em um preenchimento de alguns eetados nos

eftios do Fe, aumentando assim o valor de N(Ep).Logo, teoricamen-

te, achamosg um aumento no coeficiente linear do calor eapecffico
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quando da transicldo ordem-desordem na liga PdgFe poaramagnética.

Iste mostra portanto a Influ@nclia ds transic3o na estrutura ele-
trénica da liga.Devemor ressaltar entretanto, que a transi¢io or-
dem-desordem ndc establlize a fase paremagnética da liga desorde-
nada, sendo esta instdvel com respeito & formac¥o da fase ferro-
magnética.Assim na prdéxima segdo veremos os resultados obtidos

para o caso ferromagnético, onde poderemos compai-rar nogsos resul-~

tacos com valores sxaperimsntoals.

i
Vi.3 ~ Pd_;sFe_us - FASE FERROMAGNETICA

Aplicamos o método da regdo VI.3.7 para estudarmos a li-
ga Pd _zgFe og Ferromagnética.dsamos ocg poltenciais up e down da
liga obtidos no caso ordenado, transformando-os em pogos muffin-
tin n%oc sobrepostos.Consideramos eate'procedimento uma boa apro-
ximac¥o baseados na pequena traneferéncla de carga observada nos
Lpotenciais convergideos (obtivemos apénas 0.016e de eoxceszo de
icérga nos elftios de Fﬁ}.hssim epte  c¢dlculo visa tratar a
.influéncia da desordem at®mics na estruturs eletrBnica de 1igas
- ferromagnéticas com desordem substitucional, as quaie mostram um

comportamento novo e interessante ¢omo veremos.:

V13.1 - DESLOCAMENTO DE FASE E FUNCKD ESPECTRAL DE BLOCH

Os potencialis usados fornecem os deslocamentos de fasge
‘que mostramos na figura V1.6 (1 = 2, estados d).Na parte a da f{-

- gura mostramop 52 nog gftios de Pd e Fe para eldétrons com sgpin
' up.Na parte Db temos 62 , em ambos os sftios, para eletrons com

epin down.Fodemos ver desta figura que as energias de ressonincia

 (energiaes para as qusis 61(E) = "/2) nos Bftios de Pd e Fe para
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elétrons com epin up est3o muito proéximas entre si.lsto sugere
que elebtrons com spin up no canal d veén ﬁouca distingd3o oentre os
sftioz de Pd e Fe, ou seja, eles sentem’ pouca desordem no sig-

tema, e agpim, neste cago, podemos dizer que o vetor de onda de

Bloch & quase um bom numero quantico.

As energias de ressonincia, Epgg, para ambas as directes

de 6pin est¥o dadas na tabela VI.1l, onde mostromos tambem os ze-

rog muffin-tin, além de outras grandezas que digcutiremor oadisn-
te.Da tabela VI.1 e da parte b da figura VIi.6 poéémog congtaetar
que ag energlas de ! - ressonfincia pars elétronane
sftios de Pd e Fe, encontram-se agora bem afastadas.Portanto, no

-

caso de spfn down podemos falar que os elétrona, no ﬁanal d, veénm
¢ piptema com um maior grau de desordem, o que faz com que o ve-
tor de onda de Bloch deixe de ser um bom nuimere guantico.lLogo nos
deparamos' com um resultado nove, qual mseja, diferentes grauﬁ. de
" desordem para as diferentes direcBes de spin.Adiante veremos as
consequéncias deste fato em outras ¢grandezas observaveis como =&
. func¥o espectral e denﬂidadé de estados. -

Como vimog na sec3o precedente, a funcgdo espectral de
Bloch & a grandeza que pode nos fornecer uma informag3do mals de-
talhada da estrutura de bandas de -uma liga aleatéria.hﬁsim co-
megamoE a investigar os efeitos da desordem na liga ferromagnét}-
ca estudando o comportamento da funcio espectral 2o longo de va-
rias direces de alte eimetria na zona de Brillouin e para dife-

rentes direclies de spin,

As fungBes egpecirais obt idas para o PdgFe desordenado

est¥o nae figuras VI.7 (para eldtrons com spin up) e V1.8 (para
elétrons com spin down), onde as mostramos ao longo da diregdo I'X
da =ona de Brillouin da estrutura fcc.As posigles das bandas dos

met.alis puros Pd e Fe (na estrutura fcc e calculadas com © mesmo



rd Fe
1 + 1 4
Erest Ry 0.423 0.437 0.430 0.584
VATZ(Ry) -0.760  ~0.757 ~0.737  -0.740
T -0.755
VHTZ (ALLOY) (Ry)
+ -0.753
'"\h-_-q‘hh' 0.3% z.10
Inqirt‘ ’R$ L) 0.4 3.00
PdDFF‘ ,
Ordewado. Nesovdewado
EF(Ry) O.623 ’ 0O.646
T + 1 ¥
HCEF) 2.52 8.60 8.30 11.17
1umﬁum1mnlktn e.17 11.28
ﬁﬂﬂﬁnM/leHz) ©7.61 13.30
Tabela V1.1 - Energias de ressondncia para ambas as di-

re¢es de spin nos sftios de Pd e Fe,Zcros muf fin-tin
nos diferentes sftios & para as duas direcaeé de sptn,
Energia de Fermi para a liga PdgFe nas fases ordenada e
degsordenada,Valores experimentais e Ledricos para o=
momesitos magnéticos (em magnetons dec Bohr) nos sftios
de Pd e Fe para o PdgfFe desoréenado.ﬁesultados tedricos
e experimentais para o coeficiente linear do calor es-
pecifico, para a figa ordenada ¢ desordenada,N(EfF) é a

dansidade de estados no nivel de Ferml (em estados/ato-

mo Ry) .
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potencial da liga, usando-se o método da seglco V.3.4) nos pontos
[ X est¥o aspinaladas por setas.h partir de uma inspe¢¥o destas

figuras podemos ver que os eldétrons com spin down tem fun¢Bes es-

pectrais mais alargadas do que as fungBes espectrais dos elétrons

- com spin down nos sugere que estes eldétrons vedm o spistama com um
maior grau de desordem, fato que J4 sallentamos ao apalisarmos og
,daalécamentos de fasge.Conastatamos também, a partir da figura V1.8
que, a mediaa que saimos do centro da zona para a periferia . a
func3o espectral torns-se mails estreita e com picos mais acentua-
doa.Logeo, Llemoz estados eletrdnicoe mals instdvels no centro da

zona de Brillouin.
A andlise da fung¥o espectral para elétrons com spin up

, Pd Fe
(fig.V1.7), no ponto mostra que os estador ri; Fl dog metais pu-

rog fornecem um estade cristal virtual em 0.088BRy.0s outros dois
estadoz do tipo cristal virtual, cujos picos encontram—se em

e TYC Fd Te
0.424Ry e 0.529Ry sd¥o devidos aos estados o5, 195+ @ TEQ, r12

-respectivamente.Ao sairmos do centro ds zona para a. linha & hé
'uma quebra na degeneresc®ncia e uma multiplicidade de estados

‘aparecem.No ponto X a fun¢3o espectral tem quatro estados cristal

‘virtual, com o primeiro e segundo em 0.211Ry e 0.257Ry, sendo de-

Y Te T4 e ' B 7.
vidor aoe estados Xy, X3 e X3, X3 respectivamente.Us estados Xz,

- Te ¢ Yo

IXE @ Xr, Xr dos metais puros.ddp os oublrogs dois estados virtuails
|

|

|

localizados em Q.619Ry e O.B655Ry.
Para elétrons com spin down, a andlige da funglo espec-—

Pm. fe
- tral no ponto ' (fig.V1.8) mostra que .os estados ' Fl fornecen

‘um  estado cristal virtual em 0.103Ry.Mas aqui, ao contrério do

vd Ve
caso de elétrone com spin up, a separa¢do dos estados v25', v25-
r?d nYe
e 12, Pig produz um comportemento do tipo bandas separadas na

fungdo espectral.0 alargamento dos.picos é grande o que indica

 com spin up.0 maior alargamento da Funcﬁo espectral para elétrons

144



rl N oY LN hg'
8000 |-
Spinup
60.00 {|—
5o
..:f:: -
<l
40.00 |j|—
20.00

. —
| - CF/ / _
S . s

-z Z .-:L,é-ﬂ- Sy

NS 0.25 0.55 075 E(Ry}
}(NT I T PI xhe x;'ﬁ | T T P:fI Te
x‘ X; x;. :d 5 4
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pequeno tempo de vida destes estados ( o que resulta da desorden
maior sentida por elétrons com spin down).Aqui também 20 sairmos
do ponto A para a linha O, como no caso de spin up, ocorre o
surgimento de viéarios estados, mas agora eles tem o cardter de
gplit band com plcos matls alargados.bkntretanto, podomo= ver que
préximoe e na fronteira da zona (ponto X), og estados tornam-se
mats estreltos e com picos mais acentuados, mostrando que também
neste caso temos estados male estdvels nos limites da =zona.lo

Te
ponto X, na faixa de baixas energias, vemos que o8 estados X3 €

Fe

Xq B30 deslocados em direclies a energias male -altag € portanto as

7| Fe te Yd

diferencas entre o5 eatades X; e X, e entre os estados Xg e he
30 maiores do que no caso de spin up.las surpreendentemente eles

ndc formam estados desordenados tilpo split band, ao contrdrio,

fornecem dois estados virtuais localizados em 0.226Ry @ 0.267Ry

- regpectivamente.
Como calculamos - a estrutura de bandag do PdaFe or-

denado, ¢ possivel compararmos nosgo célculo da liga na fase de-

sordenada c¢om a estrutura eletrdnica do composto ordenado.Pare

efetuarmos esta compara¢¥o calculamos a func#o espectral para o

Pd »sFe o5 ao longo das directes b , %, e N da zona de Brillouin

da estrutuba cibica simples (Bc).Eétes resultados estdo na=s figu~
ras VI[.9 a VI.11 para elétrons com Epin up e nas figuras Vi.12 a
V.14 para eléirons com spin down.0Or zeros da escala de energias
para ag setas, as quals indicam as posicles das bandas de energia
do composto ordenado, foram tomadag como sendo og zeros muffin-
tin (up e down) da liga desordenada.Assim, a2 estrutura de bandas
na =zona de Brilloutn da rede fcc com um dtomo por cela primitiva
foi rebatida na zona de Brillouin da rede sc com 4 &tomos na cela
unitdria (3 stomos de Pd e 1 de Fe).Notamos que, a partir do re-

batimento da zona de Brillouin, & dire¢io XU da zons da rede fcc

-
-



¢ rebatida na direcgfio X da zona da rede sc.

Desta forma a funcio espectral para os pontos I',X,M e R

da zona de Brillouin da rede sc, ficam dadas por

\;t.»,q — Ar;(;cc) R BA}LH“)
RO = 2 g ke
N =

A:V,n — oy A;;!,E(%cﬂ)

e © mesmo procedimento deve ser feito para cutros pontos da zona

de Brillouin.Por exemplo,.para a linha N terenos

(A b]e(hc') 7, O(fcc) v {4ee)
4 —_ B /l{
Ab o B B + "
YA LTS Bf, (fec) 3/,_‘5(‘!":‘1]. \f’rz(-gc:)
AEE — AB + P\E’ 2 P'\B
3,8 (2) _ &EM}CL) s AS/BA(;U.) ) pf/‘f ()
B

© _ B
obviamente este rebatimento da fung¥o espectral.é comﬁletamente
equivalente ao célculo da fungdo espectral para a rede sC com 4
at.omos por cela unitaria,.

Ne figura Vi.9 temos a funcﬁo"esﬁectral ac longo da di-
reciio O, para elétrons com Bﬁin up.h peosigdo das bandas de ener-
gla da liga ordenada, nos pontos I'e X, est¥o assinaladas por se-

tas.0 primeiro estado FI da liga ordenada tem cardter s puro, com
75%de contribuico do Pd.0 segundo estado |y é umas hibridi-

zagdo 8-d com 91X de cardter d da bande do Pd.Na fase cdesordenada
. estes dols estados forman um unico estado do tipo cristal wvir-
tual.0 primetro estado Plg, o qual! tem 66% de cardter d do Pd,
aparece na f{agse deaordenéda como um pice ém 0.211Ry.As contribui-~

¢Ber dos dois primeiros estados F25-, o8 quals tem 81X e 704 de



27000 |-
l‘ . ) ) I';“‘o )
l " les lie Iy (M lyar

B T R 1

|
. 210,00 }—- \

Spin up

aA{K,E]
T
T
¢
¥
i

50.00

30.00 I

Lk 2
0.1% 038 0.55 075 EiRy)

II RIRASE ALl

n’x x". 5 Z ‘(5 X )x]
R "xb xa x}’ 4

5)(2

Figura V1.9 - Func¢do espectral de Bloch, para elétrone

com spin up, ac longo da linha & da zona de Brillouin

ciblca simples, para o PdsFe desbrdenado.

1=t
A
w2



10w

27000 |-
n G Ty P A T
FEopbl 1
210,00 [~ ' |
Spinup ‘
B
W
« 15000 |-
a
90.00 |H
20.00
\A
//J |
yit
_ : _/\ ‘
.
ARy 4 42_/
0.5 0.35 0.55 075 E{Ry)

L LI,

|
My Maw Sy -F MypMy
-]

Figura V1.10 - Func¢3o espectra) de Bloch, para eldtrons

com spin up, a0 longo da dire¢3o % da zona de Brillouin

cubica simples, para o PdjFe desordenado.



[
27000 |-
. r r..
lﬁ ﬁl ulr“ r“j : !lj, r’-'u“lr' Ir”.
21000 |-
Spinup
[
» 15000 |-
o -
90.00
£ V4
0.15 0

N TN

127

Figura VI1.11 - Fung3o espectral! de Bloch, para elétrons
com spin up, ao longo da linha N da zona de Brillouin

cubica simples, para o PdgFc desordenado.



152

cardter d do Pd, se expressa medlante estados de bandas divididaes

com picor em 0.257Ry & 0,424Ry.0 quinto pico na fun¢3o espectral

provém dos dois estados P12 seguintes, cujos cardteres sdo de 40%

da banda d do Fe.Os dltimos dois estados demordenados (tipo cris-
tal virtual) s¥%o devidos a um eztado Fa da liga ordenada e 2 dois
estados r25*, og quals possuem um cardter d puro da banda do Pd.
Quandoe paseamog deo ponto 'pare 2 fronteira da zona veri-
ficamos o aparecimento de um grande nuimero de eBtados virtuals
devide a perds de simetria na linhah ,Podemos notar também que o

primeiro estado virtual, que provém dos dols estados ri da liga

ordenada, move-og para energlas mais altas, e prdximo a fronteira
da zona ocorre uma mistura com ¢ egtado vizinho mais préximo dan-
do um Jdnico estado (mals largo) no ponto ¥, com um pico en
0.239Ry.HNas figuras V1.10 e V1.1l mostramos a fungdo BSpBCgral,
para elétrons com gpin up, ac longo das dire¢des J @ A .Aqul tam-
bém podemos observar que ao deixarmos o centro da zona uma multi-
plicidade de -estados aparecem na func¥o espectral, devido » que-
bra da degenerescéncia.lObservamos uma clara tendéncia na fungdo
eépectral em ée deslocar para enéfglas maig altas, e ﬁo limite da
Zzona, onde recuperamocs a simetria, ocorre a fusdo de varios esta-
dos fornecendo uns poucos picoa.na fungdo egpectral nos pontos K
g R. |

Nas figuras V1,12 a V1.14 mostramos a funcio espectral,
para olétrons com spin down, ao longo das direg¢Bes O, 7 e N da
zona de Brlllouin da rede sc.Aqui também aszsinalamos por setas as
posi¢Paes das bandes de energia da lige ordenada, nos pontos de
. alta simetria da zona.Em geral a comparac@o destes resultados com

og obtidoe para o caso de spin up, mogtra um comportamento dife-

rente.Aqul observamoe que og picos na fun¢do espectral s3o ben

malg alargados, e que alguns estados tem um cardter de bandas di-



vididas, viabilizando ainda mals nossa propesicio de que os elé-
trané com spin down sentem um malor grau de desordem no sistema.
Ro pontol', (fig.V1.12) pode-se ver a ccorréncia de um
pequeﬁo egtado virtual em 0.103Ry, © qual & relacionado 208 doirw
estados F1 da liga ordenaﬁa.Sendo qﬁe o primeiro estado‘} t.em um
caradter g puro com 70% de contribuig%o do Pd, e o segundo ¢ uma

-
hibridizac%o s-d com 91% da banda d do Pd.Os estados |12, e |25,

gque aparecem préximos na fase ordenada, se repelem devido & de-
sordeﬁ dando-dois picos Jocal izados em 0.226Ry e 0.267Ry respec-
tivamente.0 aparecimento destes dois picos acentuados pode ser
entendido s=e olharmos o_procedlmento de dobra da zona de Bril-
jouin da rede fcc na zona da rede oc e lembrarmos que o pento da
gc ¢ formado a partir dos pontos| e X da estrutura fcc.Claramente
estes dois picos provém do ponto ﬁ da estrutura fcc.Em energlas
intermediarias temos um camportameuﬁo de bandes separadas.0 se-

gundo e terceiro estados Plg agtd0o distanciados @ intercalados
pelozs estados ri e P25r, o que leva portanto a um grande espo-
lhamento, da fun¢do da func3o especliral nesta faixa de energias.

Aqui o estado Pl- o qual fol déslocado para energias mals baixas,

devido a polarizacio de spin, contribue com um “ombro’ que s2 li-
ga aos Ultimos dois estados tipo cristal virtual

Ao longo das trés direcgles (L, Z , A mostradés nas flgu-
ras VI.12 a V1.14 podemos constatar que quando safmos do centro
da zona em dire¢d%o & periferia, o pequeno estado cristal virtual,
localizado em baixas energias; tem peu pico mals e mais acentuado
e deslocando-se em dire¢3c b energtias malg altas.Sendo que no li-
mite da =zona, onde recuperamog 3 simetria, ele se funde com Og
estados wvizinhos.lrto Jja reflete o fato que, para as tré&s dire-
¢Bes, ocorre um alargamento da funcglo éapectral ap deixarmos o©

centro da zona.Este alargamento confirma o fato que elétrons com
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spin down tem um comportamento diferente de eldétrons com spin up.

Ou seja, eolétrons com spin down veém doir potenciais aleatdrios,

a0 pagso que para a outra dire¢@o de spin (up) os elétrons vebm
pouca distinglo entre os potenclals do Fe e Pd, aliasg, podembs
dizer que eles sentem apenas um tipo efetivo de centro espathador
na liga.

| Na tabela V1.2 dispomos uma comparacdo entre a cestrutura
eletrdnica do PdaFe ordenado e desordenado.Uma primelira inspecdo
desta tabela mostra uma boa concordincia entre os estados elelrb-
nicos ordenados e desordenados.Ro pontol‘é primeiro estado desor-
denado, para elétrons com spin up, lccaliza-ée aproximadamente
equidistante dos dois estados Pl da liga ordenada.Sendo de b4mRy
a diferencz entre o estado Pl maiB baixo e 77mRy para o estado Pl

mais alto.Para o caso de spin up © primeiro estado r&g movou~ge
de apenas 5mRy na fase desordenada.Pars os dois primeiros estados
‘E5' hd uma diferenca de 3Z2mRy e 31lmRy respectivamente entre as

‘fazog ordenada e depordenada.Para elétrons com spin down o segun-

do estado p25' da fase ordenada & espalhado na fane desordenada e
o terceiro estado PlE ¢ deslocado para energias mais altas, o que

produz um aldrgamﬂntc na fungio espectral comeo VIimoEs.

Nos pontos X @€ R 2 diferenga entre os eﬁtados eletrdni-
cos da fase ordenada e desordenada, s¥%o em geral de 30mRy.Ra
" fronteira da zona alguns estados da liga ordenada ert¥o muito
pouco separados entre si, o que dificulta a obeervagdo da contri-
buigio de cada estado para a formagdo dos estados na fase desor-
denada, sendo o alargamento devido 4 desordem maior que a separa-
¢¥o.Aspim por exemplo, para elétrong com epin up, no ponto X, os

estados X4 est3o separados de apenas 9mRy e estes estados Junto
com ¢ ertado Xo fornece um uUnico estado desordenado em 0.239Ry.Da

mesma manelra os aestados X4-, Xpo e 0 eBtado X4- seguinte estio
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muito proximos fornecendo um estado virtual em 0.50BRy.Noe ponto R
observamos © mesmo comportamento, para ambas as diregBes de spin,

onde. evidenciamos dois estados Rpy+ © um estado Ryjp da liga orde-

nada aparecer como um unico pico na fase desordenada, o qual &,
evidentemente, mais largo para spin down.
A eandlise feita até agui poszibilitou um entendimento

dos efeltos das transiclo ordem—-desordem nos eetados eletrbnicos
da lign.Nn nréxima geq¢lo sbordamos os resultados concernentes &
densidade de estados e onde discutimes a formac3c dos momentos

magnéticos em ligas eleatdrias ferromagnéticas.

V1.3.2 - DENSIDADE DE ESTADOS

Como J& sabemos, a fung¥o egpectral de Bloch pode ser
entendids como a3 densidade de eptados em cada ponto k de zona de
Brllloulﬁ.hsslm, de uma anélise da fungdo espectral obtida para o

PdqaFe podemos ver que proximo & energia de Fermi, a major coniri-
buicio para N(Ep) provém do centro da zona e que esta contribui-

¢¥o & maior para elétrons com spin down (figuras V1.9 a VI.14).
Logo a fungio espectral pode nos fornecer uma ldéia:claraldo peso
gqua cada ponto k tem na contribuiclo para a densidade de estados
total, a qual pode ser obtida integrando-se 8 funcio éspectral de
Bloch sobre toda a zona de Brillouin.

Nas figuras VI.15 e VI.16 mostramos o resultados obti-
dos para a densidade de estados (DOS), H(E), nos sftios do Pd e
Fe (energias relativas 3 energia de Fermi).Na figura VI.10 temos
'a DOS nos sftios do Pd e Fe para elétrons com spin up.As contri-

buicBes tpg e eg estlo indicadas por linhas iracejadas e trago-
ponto respectivamente.Nos sf{tics do Pd os estados de simelria tpg

d%c uma maior contribui¢do para N(E) neste asftio, o oposto ccor-
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rendo nos sfitios de Fe onde a major contribuj¢io para a DOS pro-

viom de estado=x com simetria Bg.NO nifvel de Fermi a maior conbtri-

buicdo para N(Eg}) ¢ dada por estados de simetria tgg em ambhos o8
eftion.

Podemos ver claramente na fig.V1.15 que para elétrons
com EBpin up a DOUOS é razoavelmenle estruturada exibindo ainda al-
guns picos bem definidos, o8 qualis s3o0 uma caracterfstica rema-
neacente da liga om sua (ase ordenada.logo, tanto de nessos Te-
sultados para a fung3o espectral éomo para a DDS: conclulimos gue
o comportamento das bandas de spin up s3c do tipo cristal vir-
tual, que ocorre quando a diferenga entré ag energlas de resso-
nancia dos elementos constituintes & menor que. sua largura- de
banda.lsso confirma nossa afirmeglo de que elétrons com spin up,
no canal da banda d, ve8m o Pd e Fe como centros espalhadores si-
milares,

A DOS, para elétrons com gpin down, nog sftiozs de Pd é
Fe s%0 mostradas na figura VI.16.Aquil podemos ver uma maior con-

tribuiclo dos estados com simetria tpy em ambos oe ®ftiop ¢ que

elétrons com 8pin down fornecem uma maior contribuigd3o para N(Ep?

do que elétronms com spin up, o0 que pode ser visgto tambem =2 par-
~tir da andlise da func¢do espectral .Ha uma diferenca~notévél entre
a DOS obtida para elétrons com Bpin up & 2 obtids para elétrons
com spin down.No caso de spin down a diferenca entre as energilas
de ressonincia ¢ maior @ compardvel a largura de banda o que pro-
duz um comportamento tipo separaglo de bandag (split band) para
estes estados.Isto pe traduz no fate de que a DOS para spin down
ndo apresente nenhum tipo de Gstrutqra, indicandoe um maior grau
de desordem neste caso.Além do mais as bandas de spin down nos

sftios do Pd encontram-ge abaixo de Epr, enquante que nos sftios

de Fe as bandas estdo acima de Ep, como podemoe ver na figura VI,

160



. 21.00 -

N{EYESTADRS /5P IN Ry}

Pd

18.00 -

15.00 -

—f

12.00

9.00

6.00

3.00

0.00

12.00
9.00

6.00 |-

3.00

0.00

2600 ~0400  -0.200 00 Q2.00
ENERGIA(RY)

Figura VI.15 - Componentes por sftio da dengidade de

estados total, para eldétrons com spin up, ne PdaFe de-

sordenado ferromagnmético : al)sftios de Pd, b)) sftios

de Fe.As linhas tracejadas indicam as contribuigBes tag

& as traco-ponto as contribuigdes eqg para a dengidade

de estados nos respectivos sftios (energias relativas 3

enerqgia de Fermi).

1ol



16.

Dos resultados obtidos, 08 quais 83%0 noveos o interessan-
tes, vemos que, em contraste com ligas paramagndtlicas alealtdrias,
aqut temos= diferentes comportamentos para ag diferentes direg¢bes
de spln numa moesma liga.Ou seja, ¢ aparecimento de estados do ti-~
po cristal virtual para eletronz com spin up, formando um banda d
comum de elétrons delocalizados, ekestédos de bandaa separadas,
para elétrons com spin down, o8 quais, nus sivics dc P4, sH3o na
major parte ocupados, ao passo que nog gftios de Fe, a maior par-
te estd desocupada, originando assim og momentos magndtlicos loca-
l1zadog observados.Por conseguinte, temor que & formego doc mo-
mentos magnéticos em ligas aleatdrias ferromaénéticas deve—ée a
peparac¢io dae bandas em estados de cristal virtual, para spin up
e estados de split band para spin down.Fato crucial para enten-
dermoe a existBncta de momentos magnéticos tocalizados, a partir
de elétrons completamente itinerantes.

| Ra tabela VI.1 damos a energla de Fermi da-liga nas fa-
gex ordenada e desordenada, a densidade de estados na energia de
- Fermi, bem como os valores tedricos e experimentais de (coefl -
ciente iinear do calor especifico) e dos momentos maandticos nos
sftios de Pd e Fe.Em concordancia com os resultados experimentais

observamos que hd um incremento em N(Eg) ao passarmbs da fage or-

denasds para @ dosordenada.Também congtatamos que o valér Ladrico
do momento magnético nos sftios de Pd concorda bem com o resulta-
do expéerimental.Por outro lado, nos pftios de Fe temos uma con-
cordanclia apenas razodvel entre valor tedrico e o experimental.
Estas discrepi3ncias podem ser devidas ao fato de gue nosso cdlcu-
lo KKR-CPA n3o Beja inteiramente autoconsistente.Aqui devemor en-
fatizar que nossos calculos foram realizados com o Intulto de ue

obter ume iddis clara das tend@ncias da estrutura eletrénica do
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Pd3Fe quando da traensic¢lc ordem-desordem.Assim nossos célculos

ndo refletem nece=ssariamente um cdlculo completamente auvtoconsts-
tente.FEntretanto,aperar doe polenciais usados n3o sereom autocon-
eistentes para a fase desordenada, obtivemors resultados quantita-
tivos razoavels, como N{Ep) e os valores dos momentos magundét.icosn
nos respectivos sftios.

Podemos conclulr assim; que nosso procedimento paras o
estudo de tigas ferromagndticas aleatdrias é vidvel e produz re-
gpultados matisfatérios, além de nog fornecer informagBes intetra-
mente novas a respejto dos estados eletr&nicoé nestas Jigas.Em
geral podemos estabelecer. 2 boa concord@ncia entre nossos resul-

tados e og resultados recentes obtides por Johnson [100,101] com

um cdlculo KKR-CPA Bpin polarizado auvtoconsistente realizados em
ligas ée Fe~-Hi.lIsto indica que nosso procedimento mostra de formne
correta as alteracglies na estrutura eletrbnica de ligas ferromag-
néticas,quando da transi¢¥o ordem-~desordem,possibilitando inciu-

give a obtencloc de resultados numéricos refinadeog da estruturs

eletréonica dessap ligas.
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CARITULO VIT

ESPECTROSCOPIA DE FOTOENISSAO

Vil.1 - INTRODUGAOD

Noste capftulo, em contilnuagdo a0 eztudo do Pdal'e inves-
tigamor uma propriedade ffeica de acesso experimontal direto, ou
sejn a fotoemissdo de elétrons.Como vimes em capftulos anteriores

um bom entendimento da fisica das vidrias fages do PdgFe foi obti-

-

do, wultas delas sewm comparagdo diretaz com a experifncia.Neste
sentido no presente capfitulo completamos este hlato existente em
nosso estudo dag propriedades flgicas do Pdiafe.Com esse objebivo
efetuvamos um estudo tedrico da aapectroscopia de fotoemissdo,
usando pars lsso, noggso conhecimento da estrutura de bandos cas
ditans ligas.é transparente o fato de que a foloemis3o & uma oMpe-
riéncia rica em lnformacﬁes.Por exemp]d, alguns parémetros inde-

pendentes contra os quais podemor medir a fotocorrente incluem e

frequéncia, polarizac¥o, estrutura da sguperficie alvo, Snouleo de

szfda, polarizac¥o de spin e energie [102,103).Aqui, trataremos
apenas de obter a fotocorrente emitida por um sdélldo como fungae
da enorgra Jinal dos Fotoﬂlétroné.

Como n3%o temos um conhecimento dos estados eletrdnicos
de superfficie das ligas estudadas, iremos ceonsiderrar apenas o &8~
pectro de fotoemiss¥o de raios X, pois desta forma, com foloele-
trons bastante energéticos (da ordem de 1 a Z2KeV), podemos de
forma relativamente segura ignorar os efeitos de superf{fcie.logo
nosss abordagem se restringe a considorar unicamente estados de
volume como estados iniciais.Neste sentido podemos dizer que a

foLocorrente nos fornece uma medida direta dos estados eletrbni-
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cas ocupados do sdélido [1035.

Ha prér:ima~ racido abordamos uma teoria microscdpica de
fotoemiss3o a qual se baseila no formalismo de Keldysh [104), para
sistemas de muitos corpos, fora de equilibrio.Usando os orbitais
muf f'in-tLin do método linear (Cap.ll) como estados iniciais de vo-
lume, obtemos uma expressdo pora a fotoeocorrente emitida pelo s6-
lide.Dﬁ resultados de um cdlculo numérico da fotocorrente, parsa
o8 compestos @rstudados, s3c apresentados na secﬁo V1l.3.Estes re-
seultados sdo ent¥do comparados as densidade de estados obtidas nos
capftulos anteriores, permitlndoand% constatar o gquanto a foto-

corrente reflete os estadors elebrbnicoa de volume dos sdlidos em

quastﬁo,
V11.2 - TEORIA DE FOTOEMISSAD

A fotoemlsgdo tem sido bastante utilizada, tanto experi-
méntalmente como teoricamente, para ge estuda% estados eletrédni-’
ccor em meLpls de transicﬁo e suas ligas nar fases ordenada [105-
112) e desordenada [(24,113].Portanto, somos estimulados a comple-

tar o estudo da liga de PdgFe e seu hidreto com um calculo tedri-

co do eppectro de fotoemiss¥o de raios X,.Uma {formula que express:z
uma regra'de curco de Fermi, para s fotoem!sﬂﬁo de um sdlido, fol
primeiro derivada por Adawi [114].Hals recentemente resultados
similares foram obtidos por Mahan [115], e Schaich e Ashcroft
{1161.Mahan rederivou a regra de ourg d¢ Fermi paras o caso espe-
cial no gqual o sélido ¢ suposto como tendo invari8ncia transla-
cional ao longo da superficie.

Apesar destes procedimentog desenvolvidos para célculo

da fotocorrente, os quaip sd¥0 capazes de levar em conta efeitos

de muilo=s corpos, somente recentemente uma teoria de perturbag¥o

L

—



direta de fotoemigs3o fol desenvolvida.Usando a teoria de pertur-
baci3co de Keldysh [104), para o problema de muitos corpos fora do
equilfbrio, Caroli et al [117] estabeleccram um conjunto formal
de expansdo em diagramas para a fotoemiss3o de um sdlido.Esta re
reduz, como deve ser, sog mesmog resultados formais da ieoria de
resposta quadrdtica de Schaich e Aschroft [116].Abaixo mosiramos
o diagrama de ordem ma2ts baixa, U yuai isprssonls © precesso  de

v,
fotoemiss3o dentro do ponto de vista de elétrons independentes.

Fig.VIiT.1

:Equl ag linhag onduladas representam fdétons e a seta representa-2
corrente de eldtrong no detetmr.ds diagramas que‘fornecem o8 bter-
moz de altu ordem descrevem efeltos de muitcs.ccrp05; tais como
as interactes dos fotoeldétrons com os buracos deixador para tris,
efeitos de relaxacdc de buraces, produc3o de elétrons secundérios
etc.,

No que segue iremos focallzar nossa aten¢¥o no disgrama
de ordem ma2is baixa.Assim consideramos um sdélido irradiado com

raios X, correspondente ao-potencial vetorial
- e
AMPE, L)Y = B(P)coswt AR

. -+
e procuramos 3 densidade de corrente radial estaclioniria Jr{R,E)

e

de elétrons emergentes do g6lido, ao lohgo da direcdc R, com
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energias entre E e E +dE.Para radiag3o com intensidade suficlen-

temente baixa, jpr ¢ linear com a intensidade ( ou seja, quadrsiti-
ca om A) e pode ser expressa por [117]

N n 2 ' . - ‘5 5 “-b- -

6R(R3E) — A e (.8 (VR va’)idﬂigd "2 G(R;“QE)'

Eﬂ" [T gAY 2o T > oo
R R

com o operador G(x} definido por

oy A e A
Gy = 1/20AC0 . PG + pR) L AGD) vil.3

N :,, .
com A(X) sondo orvotencial vetor .Na expressio para jp, G¥ e Gr

s¥0 as func®es de Green avangada e retardada para o s¢lido e Gt e

a densidade n3oc local de estados,.

A func®o de Green retardada satisfaz a equac®o de Dyson

N T -q- ) R “‘.**'."‘._~ 3 T S |
G (RAGE) == | Go(r\-n ')r.) 4+ \d GDKH,HL)E)'\){“QGLH{L;\ ')t) VIT. 4
onde vit) & o potencial cristalino e Ga (r-r“;E) ¢ a funcioc de

Green ds partfcula livre, como onda emergente, e dada por
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3 \
(3 R L ey Egylilﬂwﬁ\(EﬁmE}ﬁ)&] _ o
JRE) = o= e VIT.®

2. + 2y 1}

27 (RO (O

Dovemos salientar que tanto G2 como G* podem ser facilmente obti-

das de GU', pols,

O . " o . *‘
G (‘Kl‘;’\'.ﬁ_‘) — [ G (?""U}E )]



C: - - . T -y,
T(LE) = "2‘“6(’@’“5)1“"“%(%“35) VIL.6

onde E)(z) é a fung3o degrau com @3 sendo a funcg¥o trabalho do

s61ido.fomo o potencial cristalino é suposto real para

energias abaixo de - q;, onde o zero da energia ¢ o nivel do va-

cuo, podemos expressar G¥ sob a forma

4 VT
Gitse) = 21k ((’(E’Ei)%‘(’ﬂﬂw) VIT.7
i’

gendo o poma estendids sobre todos og estados ocupados, com qﬁsaw

. -
tisfazendo a equag¥o de Schrodinger,
I LR AN PR
20

o que se sucede da reprentac¢ido espectral para G e das relagdo

(Vi1.72.
~Para chegarmos 2 um resultado manusedvel para J,. devemos

proceder og limites em R é R° na equac¥o VII.Z, bem como efetuar
an derivadas com respeito a estas varldveis.lsto deve‘set feito,
entretanto, sem que resolvamos a equagdo de Dyson para G .Podemos
afetuar ~ alguma aproxima¢¥c- levando em conta que a forma assinto-
tica para G pode ser expressa sob a forma fechada, guando T ou
T localizam-se fora do Edlido—amoatra.nssim, ge § ¢ um velor

‘ 3
prdximoe ac detetor, arbitrariamente longe da amestra, e r’” um ve-

tor na amostra, temos,

GD( ‘?";‘,E) o~ e“P[’;(R- a"‘?"**--')(?wEIRZ)"e]

VII.9
MBE R

introduzindo este resultado em ViI.4 obtemds para GU,
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" ] o E/x23) ¢ 3
G(rR¥E) o mn R LEmE/ ) P litsE) VI1.10
2afe |

onde estamos considérando R arbitrariamente grande (R () .Aqui,
—

# r A o
definimos Kk = —(2mE/h2)1/2R (ou seja, o vetor k- aponta para
dentro da amostral) e,
-).
Y lh- nl
iR LI
\PR.\'?&;E) — p + S:\ n, ¢ '\)‘(nﬂ(‘:r(m, (E) VIT.11

l' s

Usande a func3o de Green (VI1.10) e o relac3o de simetria O (&,

TE) = GU(F’,T:E), podemos egcrever a2 densldade de corrente como
W ¥ &g, (A !
hhie) = Len (e Phon (om0 (o, (B
2 ot N 2enCd Paw 27 hE o
Ry R
s by ' 1 vh\ t
—AI’QR k.k‘,-k 'r,‘ h‘lk R tR-K 5 A

. L £ — (\L_ - “_2 - £ ] LP\(H,,"[) O(ﬂq .

N R’ R' R k>3 -

VII.1Z

onde J& efetuamos as derivadas com respeito a R e R".Agora tome-

mos oz limites, isto fornece

\]‘T\

R hyr) = eev (L j ) &&a?'nu\"m fra ). Oty

217
onde WV = (2E/m>%/2 & a velocidade do eldétron emergente, e o fator

2 provém de soma sobre os gpins.Congiderando o potencial crista-

lino real, usamos (V1i.B) para GY, e assim podemos escrever

Rzétt\&')ﬁ) = eV k E(mc) ( NN Z".IB‘QE“E")-*\UJ)
3

.

e

4 A
= X T §
i\_ G (“hnz.Jt_'\;\\u) O(ﬂ.z) \Pg,(lta‘)\:) VII.13
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este regultado tem conteddo idéntico aoc derivado por Adawi [116]

& nos fornece uma manelira eflciente.de calcular a fotocorrente
via a regra de ouro de Fermi.Podemos ver por este resultade, que
‘nos elementos de matl‘iz,quegovernam a intensidade da fotoemissdo,
0. estado final do eldtron deve ser representado por uma onda que
“chega”’ %li'(r;E), poie como vimos k° aponta para o interior da
amostra,.Na realidade esta fung®o de onda &, de fato, idéntica &
ugada para se descrever uma experiéncia LEED [11i8) (difracdo de
elétrons de balxa energial.

Devemos notar que o resultado obtido para a fotocorrente
ndo especifica a dependéncta espacial de vir) assumida.Em partil-
cular, evitamos a hipdteae vir}) = viz), e logoe o resultado acima

para Jr € vélido para o caso geral no qual a periodicidade ade

v(r) n¥o pode ser desprezada .Devemos cfetuar algumas congide-

1Y
racies sobre o operador O(r).Procuramos um calibre no gual a di-
vergéncia de A & nula, pois degta forma A e p comutam, € assin,

como a variag3o temporal do vetor potencial & da forma e~ 1wl -po-

demos egcrever og elementog de matriz,

2

| Mipe | I Sdt’rx \P?(?L}E.) 0(?;3)\}3.(,*33 VII.15

A
gob a3 forma (usando VII.2 para 0(rl)

,?. = =)

CR PRI R RN >

e 2o B -0 .
o <b“\H#\?-g\—W’-[-‘:\-\\R><k\?-&HH\W»Mp“} VII.16



¢ desde que p e H conutam,

©

H = 1‘:5’/2 | VIL.17
A :
podemos eécrever

[ A 9
I Mpalt = < ~\“;\U‘}V ‘ ]\h><hl Lm\w( 2R

VT T oy e
‘ CR'E A AV h>l VII.18
w .
onde vit) é o potencial efetive & que o elétron estd rujeite, en-
quanto no sdlido,
Considerando o5 estados Iniclals WG come estzdor de
Bloch, 8 soma sobre os estados ocupados refere-se a some2 gobre os

vetores do espago reciproco, contidos na primeira zona de Bril-

~lpuin, e a soma sobre n, © {ndice de banda, e logo esCrevemos

QR(R)E) i d@,7 Y. Sc\!‘h &(E~E_M(Q)H\L\UJ>

@%Y ),

=Y = -:’ o s O
. l Sc\ . PE“(H'JL) P\_g N () \Ympf (15) Vii.19

onde [ =.ev(e/2mc)2(m/2?1ﬁ2)2, sendo o fator 2 proveniente da so-
ma gobre os spins.Podemos ver que, como demprezémosos efeilos de
puperf{cie, & densidade de fotocorrénte ¢ determinada pela densi-
dade de estados de volume, modulada pelo quadrado dos elementos
de matriz, 05 quais conectam estados iniciais e finais.

Os eostados inicials de volume que usaremos sdo 08 orbi-

tais muffin-tin do capftulo 11, assgim,
\')‘ Z e
Ty = - Yoo () VLI. 20

onde



N Lo N | v
\\{f\& (V) = Awkk pALEY Oot) + B & \’L\G,M(\’Wm VII. 21

L L '
com BMhk @ Bhk dados pelas equactes (11.A20).Para avaliarmos a fo-

tocorrente enttida pelo sélido precisamos efetuar alguma aproxi-

%
macH¥o com respeito & varlaglo eppacial de A(™) . No presente con-

L

toxtoe @ vard de A(Rr) & = meema dentro & fora do sdélide alvo,

fir

o
=

13

Iste obviamente ndo ¢ real e leva a erros malg grosseiros, espe-
ctalmente em balxas frequéncias (hw <200eV) [11B].Para podermos
discutlr a fotoemiss¥o em uma larga faixa de fregudncias devemnos
levar em conta diagramas que contenham as corrécﬁea cbrrespénden—
tes A blindagem do potencial vetor no sélido.

As diferencas entre o potencial vetor @xberno aplicace e
o potencial vctor blindado no sdlido podem ser consideradas me -
.dlantﬁ o uso do tensor dielétrico do édlido, calcuiado na aproxi-
mac¥o RPA [118].Entretanto, mesmo com 3 éproximaqﬁo éPA ¢ diffcil
" se conseguir uma solugdo para © wvpotencial vetor b;indado.nesta
-rorma, supomos por simplicidade, que o vetor potencial que entra
nos céalculos da fotoemiss3o acima, Beja solucio macroécdpica das
equacles de Maxwell.lsto signtifica que tomainos 1(F}¢EA(;}+ 8;(?),
com a send¢ 0 vetor de polarizag3o @ A(?) o valor do potencial ve-
tor no adlido.hqut:gg(F) ¢ uma correc3o local para A(t) .Estas
correctes 530 devidas a periodicidade na densidade de carga no
alvo @ s%c pequenas para um2 larga classe de materiais [ii19].Além
disto devemos considerar, cbviamente, as contribuigbes paraégzﬂ?)
oriundas da exist@ncia de uma superffcié no caso de um sdlido se-
mi-infinito.Eatas podem ser pensadaa como efeitos de reflex3o e
refracio e tem sido investigadas teoricasmente com alguns modelos

simples [(120].Ho presente contexio nos preocupamos apenas Ccom €5~

Y
tadoa de volume, portanto ignoramos o fator SA(F).Assim nos fixa-

- -

|

g

-



mos apenas A parte AR)Y do potencial vetor e consideramos o Caso

e
em que A(r) & expresso pela aproximacdo,

L,y . = ‘
iy s L((‘_JH_ #mtj - ) L?\}‘EH\UL)
NEY == Q.G [ € 4 € VI1.22
5 :
-ty N
‘onde, com c¢alibre Y.A = 0 ven €‘5 = 0.l.0go nos preocupamos  en
calcular os elementos de matriz
2 =
\ M.z _ Scﬁx \(’ (35E) M'@tm\l.\,;«:m.) V1I.23
onde, para & faixa de energia dos fétons gque consideramos (1 2
'oKeV), podemos supor que o5 estados finais dos fétoelétrone

emergentes sejam dados por ondas planas e 1K 'I" Temos portanto

duas contribuicBes para IHk k12,

e
{a ‘1 ) -._\}Jk )
1 = = S R\Pﬁ,(n £) C oV (n) U_{:\MZ(';{)QI V1ZL.24
® W o
' Lo
. ~1}'\ '
(- S \RL{) \[" N A \\U&-
- L < :,1(7\ &, __Lﬂ ) € I .
]" 2w . on W) VIL.25
usando a expansdo.
s o \/av R 3
Mt — Lm'Z A éknnk"\l’dfrn) 089 T 10y 1) VII.20
I.:I

()
e og orbitais muffin-tin (eq.V11.20 e VI1.Z21) obtemos para lg,

(3 o = Lt “ awk
 — %{Umﬂ’) Z ZJ" ILL‘[F\'NP St B2 Jaer | VII.2T
" L 1 [ L]

onde definimos

A . " ' L o
C'LL\‘C‘ f— \/L' U?‘ﬂ’ )\iL“ (qu\a S\I‘Jal‘m\iﬂ (e,‘b)\,u‘ \@p'l‘) Ar. ' VII.Z28
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by == Sﬁ do(tY ‘)5‘*“"“")2{‘“"(\»&"“ i
o s . VIT.?29
\ 1 \ . 7_
sjgiyj‘ == XBQ‘Q@S»l){\Lk\zuL) ?itny(\vlbqu dn
)
sendd © © rale de Wigner-Seitr= r.::.‘mm definido em (11.44) Para l(;-.)
vemn,
< we f . X
- 1 . 183} ' o
L. = QA (4% )Z 2_ z L) C'LL'L“{P\ 0 xug“ ¥ T’{\.\\-L Sx,uj‘ ¢ VII.3C
2% Ly ‘
onde agora
_ L ¥ . .
U_\“ — \iL kQ b )\/L" }‘Pcﬂ {L(BI¢)) YU(@I\“)Y[}! {Q,Cp) CLE\-' VII. 31
Ly G

e portanto a somz lg + I €

HLM -
0‘, '-'n S
— (’ k Z‘ > ULL“X L\IY\ SKLR_“ \"‘J(\FY‘ \R:Q..Q‘\ Vi1, 3Z

Ly L“

com
\\

Lk

. — Yy o
(:“_‘_L“ p— CL\\ \\(— '\ ( ’-\) C-\\-\:\ _ VIT. _)’3

Para obtermos uma expressio para a fotocorrente tomamos

]
o médulo quadrado de VI1.32 e integramos enm ©,9) e (Qq,@q), ou

reja, calculamos

- — ¥ \ ) -k L tudl
. (._,LL\ u\ k_d Lm \' Lv C\ AS\_( e \- C-L\\ W e—- "' (ﬁ LB (_. !U — M
N s T - .

‘-LU\)i N =) ‘ ¥ .
R {_— c.(i;t}wu e Y- () (.“i‘meLv Ql\}-‘t] df\_ \:\S\h\r ‘ VIT. 34
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e )
usando as relaqﬁes (VI1.28) @ (VI1.31) para Ci,L-- e CLL'L-po-

demos escrever o ragultado acima como

L\l

) 1N * ' ¥ K
% d .00 SQ\X\, o YL' { @pr )\/Q“ [g‘ﬂb )YL"[ Bn‘lbq )\/L\’ [ﬂt\ .gﬂ)cg) ( Cl‘:l.‘) C‘L'"LN +
‘-I\‘. JL{.\“

c o ¥ oo - T 1 . K !‘_" N A
peay &ﬂ:dn& IR Y18 )1 (9,870 N (8,04 iy (9 ) CplClo) 4

A3 “

R . ' \ N oy X ¥ _}f W
Y (- i)ﬁ C,Q\ LUJ}C SJ{AJ\- &(3 l\.tk‘\fU[\-}\‘ﬁ‘P )\{CV(Q\A\)YW[Q(&\#%B\I’C’ (G)qvb(‘) Lu\\le\" CLL\ +

.S\.t,\,
\f awl xc\ﬂ \‘\S\%YL;“ G )YL‘[E".‘?\)W RN (Q'*‘b"f\(ci‘)“((-’{"t.“’? VIT. 35

0L N

e 8 ortonormalidade das fungBes harmdbnicas esféricaz permite &

simplificagdo deste resultado
1L

o ae L‘\ ." N . . _[{ \ X _ \
- &(-'LLL‘B Cll-:nL\ Y C-L_L\k(,‘iﬂ']“) 1 £ 0o Q.ULJ)JC pr\i{"k) S ﬂh—‘-}\’l}\[@u‘ﬁ‘?[” ;

ooy

L I
Yl‘ LI 3‘:1‘“ ] | - VIT. 36

\}]
desta forma, usande o resultado (VII1.36) onde Cpp - 880 os coefi-

cientes de Gaunt
L\\ ¥
Cho = SYLW:‘#)\II}(M)YL"(B,M dan VIT. 37

e efetuvando~se uma média temporal, cobtemos para a folocorrente,

)
Ty = e\s(ﬂﬂm)(um Z Sd R S(E-Em(y) WW)-
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( Nm'i? beggp ¥ B’}Y\QSMJ&“) VII. 38
resultado que nos mostra explicitamente que a fotocorrente emiti-
da pele sdlido, devido 38 incidéncia de_radiacao X sobre ele, re-
flete a densidade de estados de volume, modulada por elvmeitos do
matriz de transic¥o.,Podemon notar & influéncia d5 tipo de estru-

tura apresenlada pelo sdllido, na fotocorrente, através das cons-

tantes de estrutura, as quais estldbL embutidas nos coeficientes

L - .
Anﬁ e Bnﬂ, nog elementos de matriz.A Influéncia do poltencial

cristalino estada oexplfcita nas integrais radiais fy;--- e

9
fi117y°+, e portanto expressamos sggim, 0 fato que o eldtron que

interage com um fdton de momentum ¢, estd mujeito 2 um potencial

efetivo v(rl).Através desss interag?o o elétron absorve a energia
hw do fidton e 2 ejetsdo do s5dlido, e af nds o degcrevemos como
uma onda plana {(partfcula 1ivrﬂ);

"Podemozs ver de (V]]1.38) que a expressdo obtida para s
fotcoccorrente, quando inciui{mos a variaglo ggpacial de g(?) no sé-
tido, n3o € trivial de se resolver numéricamente, pols envoive um
grande numero de iniLegraig radliais para serem avaliades (mesmo

congiderando-ge lpaxw = 2).Por conseguinte efetuaremos uma simpli-

ficagdo em nosso resultado, para que a avaliaglc da fotocorrente
‘seJa mais aceasfvel numericameante.hA simplificagio mais dbhvia con-
gigte em tomarmos o potencial vetor ZC;) = €a, onde a ¢ uma cons-
tante.Este caso oquivale a8 avellarmos (V11.38) para 1| "' 0 e =0,

asgim ag integrais radiais (VI1.29) tornam-se

"Uf — S AlUULB-DGU‘-‘) el(ﬂ(ﬂ)ﬂ-ldﬂ
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Ls) 4]

SM' = g J‘a'(kl’ﬂ OVin) ‘\"Wm A VII. 39

O
]

)
como Cpy, - —qugLL' e suprimindo-ge o fator (47’ 32 que surge da

expans3o de eldr, podemos escrever para & fotocorrante

e w) = 9@(’&5\2 %—L (d’“hé(l‘: Em(\o) RW)
(r.’w} LY v / {__,__\( )
m B2
U L Lo 2
. > , | A bor + Bk L | VIT. 40
L

resultedo este que podemos avaliar numericamente de forma. mais
rdpida @ ef'icliente,.

Em geral temos interesse em obter o espectro de fotoe-
“mims3c para diferentes frequénclas de fdétons incidentes, como

func¥o das energias iniciaie de ligac¢3o En(ﬁ).dos elétrons fo-

teexcltados.Para tegso efetuames uma btraneslacBo no eilko dar ener-
giae, isto 6, fazemos E = E - hw, © s@sim expressamos a fotocor-

rente por melo de (sBuprimindo a barra do Ej,

2

Tiewy = ‘5(,}: (mj"g AR §(E- EMLR))Z \l u wmgg l ﬁ'II.41
. M B _

sendo que aqui, k° % (2ow/m1/2 desde que E<<hw, como & o nosso
‘caso (XP5), e [ = 16(331/w3 ( em unidoades at&micas) .

Para avaliarmos (V11.41) numericamente empregamos O mé-
todo tetraddrico, o qual se encontra delineado no apéndice ll.Re-

gacrevemos (V11.41) sob a forma -

: . [ 2 g i@ o .

A
”\hk



onde | refere-se aos tetraedros definidos por cada ponto % da ma-
lha, Nj,j(E) & definido como no apéndice Il e
L3}
T X~ Qe 4\ 2
0“"‘“' - Z__x \RN\\’?\
LR
\)‘Q 5 B "> )\(-.
MR = VII.43
LD | .
s{
fl\’*\ Q,N\r\
)
- Eqﬁrz_ B3 B )
e = - £ 1
obviamente, como temos os valores anﬁ, etc., somente nos vértices

de cada tetraedro, efetuvamos uma interpolacao o calculamcs estes

coeficientes por meio de

] L R i\
o = (O ¥ amyg v almg v @}y VIT.44

3

- com expressles equivalentes para b, e cnﬁ, gendo ki, Ko, kg e kg

. =

o8 ponilos que definem os vértices de cada tetraedro.

Devemos ressaltar ainda dois pontos importantes.Primei-
ro, estd claro, que o resultado (VI1.41) & solucZo do problema
quando gupomos um s6)lido com apenas um tipo de dtomo na cela pri-

mitiva.ko considerarmos compostos, como o PdaFe por exemplo, de-
vemos  somar as contribuicBes para I(E,w) devidas aos diferentes
faftios.lsto pode rer efetivado sem problema, sgendo o célculo me-
melhante & obteng¢¥o da densidade de estados (segdo 11.5), ou se-

Ja, para virios &tomos na cela primitiva, calculames a fotocor-

rente total por meio de

17¢

- er&u\, lm\\"y 2
I(E, > %(:PR&(L "_r-n[ ))ZA mh. “L“Bm \ VIT,.45

Bt Reeek oy
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que € a expressHo que usamos pora calcul)ar o espectro de fotoe-
missdo do PdgFe e de seu hidreto PdzFeH (ambos os compostos na
fase paramagnétical,

0 segundo ponto a repsaltar é Justamente scobre a polari-

zagdo de spin.Desde que as ligas consideradas sdo ferromagndticas
devemos calcular as contribuic¢Bes para elétrons com spin up e

gpin ~ down, aF quailk aqgora s30 difsrsnlon.loosez sproximagieo neste

czs0 fol congiderar separadamente cada contribuic¢%o, assim para

eletrong com Bpin up escrevemos

| Aot 2
' } g e [ “““ vttt

i) ) Lke,

VIT.46

i—
—
£TF

com ume expresgaiio idéntica para elétrone com aspin down, a foto-
corrente total sgendo a somd daz duas contribui¢tes.Na prdéxima se-
~do apfesentamos os resultados obtidos para metais puros e com~—’
postos ordenados, usandé o modelo de Fotoehissﬁo apresentado

agqul .
V11,3 -~ RESULTADOS PARA A ESPECTROSCOPIA DE RALIODS - X

Antes de iniclarmos a andlise dos resultados obtidos pa-
ra o espoctro, devemos saltientar alguns aspectos inerentes aos
processos de foloemiss3o.0 processe no qual um féton & aboorvido
e um eldtron de valéncia é& excitado para um egstado de alta ener-
-gia pode ser descrito conventientemente pela aproximacdoc de um
elétron.Além diseso, quando a2s excltacBes s3o feitas por raios-X,
a alta oenergia dos fdétons implica em que os elétrons com uma

energia E tem a mesma probabllidade de serem excitados ( ou seja



8 fotoexcitacdo, para transigdes diretas, n¥o estsd sujeita a ne-
.nhuma regra de selecdo no espaco recfproco) [106].Entretante, niHo
podemoé ignorar que os eldétrons fotoexcitados tem que passgar por
camadas do malerial antes de alcangar a superficle e escapar do
sélido.Asgim os foloeldtrons peordem energia por diversos mecanis-
mog, como as lnteraglies elétron-elétron, exclitagBes de uma partfi-
cula, plasmons de volume e de superffcie.Sendo que estes dltimos
n¥o s¥o comumente observados em sdildos para enenrngias de excita-
¢d0 de 1KeV [106].Logo, para conseguirmos anallgar de forma mals
segura nossos rerultados, convén levar em.conta oF vidrios proces-
gog de muitos corpéa (como o decatmento Auger dos buracos deixaz-
dos para tras pelog fotoelétrons), que acarretam em um alargamen-
to do espectro medido, bem como a capacidade de resolug¥o experi-
- mental.

Procurames incluir estes processos de é]argamento atra-
vés da convolucdo dos resultados obtidos para a fotocorrente, com
uma func¢¥o Gaussiana, ou seja, se ly € a fotocorrente calculads

ent¥o temos

b |
- i 2 .
- -t ! -
-l(E]UJB v 1.;,0.‘.,‘1)) E‘?‘P\:’ \-‘g“> ] dE_ g " Vlrl.t’u
STV

onde Epip €¢.0 fundo da banda de valénctita, Ep € 2 energia de Fermi

e N & 3 semi-largura da Gaussiana, que escolhemos como sendo da
ordem da resoluc3o experimental,& = 0.5eV.Em nossog cdédlculor tra-
balhamog com umas 86 frequéncia de radiagdo incidente, squivalente
.a 1487eV, © que corresponde 2 linha K“ do Al.

Iniciaimente calculamos a fotocorrente para o Pd puro,
usando (VI1.41) com 182 pontos k na zona irredutfvel de Bril-

louin.Na figura VII.2 mostramos a fotocorrente convolufda com &

iReil



CI(E, W) (u.a.)

182

RS
0.050 |— Pd
0
0.039
0.028
0.017
0.00

- Filgura V112 - Espectro tedrico (linha cheta), densida-
de de estados total (linha tracejada) e pontos experl-
mentais para o espectro do foloemissBo do Pd (energias

relativas a energia de Fermi),



fungto Gaussians, a densidade de estsdos (DUS), obtida no capftu-
lo Ill, @ pontos experimentals do especiro de fotoemissio obtido
pelo ‘método ESCA (Energy Specliroscopy for Chemical Analy-
18301067 ,.Podemos ver que‘a [argura:de banda dada pela DOS e por
1{E,w} & praticamente a mesma e da ordem da largura de banda ex-
parimental .Pera ¢ Pd o resultado expertmental mostra um pico lar-
goe com um tope chote.A forma desae pice sugere que ele contdm uma
eatrutura nio resolvida experimentalmente [106]).Isto & confirmado
pela densidade de estados dtica, obtida por UPS, a gual aparece
como um pico duplo abaixo da energlia de Fermi [1213.0 ecespectro
tedrice mosgtrado na figura VIil.2 mosira & existéncla de dois pi-

cos razoavelmente largoe, logo sbalxo de Ep, localizados em -0.

470V e —-2.86eV, estando separados portanto de 2.36eV.Podemos dis-
tinguir ainda uma lombada no egpectrb tedrico lecalizada em bal-
xag energlas, e que reflete o pico na DOS mlituado SeV abaixo de

'r.A mudanga de inclinag¥o da curva experimental em ~-7eV corres-

ponde a um aumente na intensidade no nfvel de Fermi, mas desloca~

da pela energla- de plasmon*ﬁwp, como mostrado na figura.hNo espec-

troe tedrico 3 mudanga ocorre por volilta de -6.4eV, mostrando. bosz
concordincia com a experiéncia (na curva da DOS isto- ocorre a -5,

7eV  conforme se v8& na figura VII.2).Assim o especiro tedrico ob-
tido para o Pd reflete, como era de se esperar, a3 denzidade de

eptados, apresentando uma certa estrutura, ndo vizualizada, mas
invocada experimentalmente devido aoc aspecto pecultar (topo acha-
tado) do espectro experimental,

0 espectro tedrico de fotoemlssdo para o Fe (estrutura
-bce), a densidade de estados total e o espectro experimental
(106) mostramos na flgura Vll.ﬂ.balculamoa o eapectro tedrico

usando o potencial autoconsistente do Fe spin polarizade obtide

por da Silva et al [il6], empregando o método de orbitais muffin-

(S

i



I({E W) (uva.)

Fe

0.130

0.095

C.065

0.030

164

0.00

Figura V1.3 - Espectro tedrico (linha chcla), densida-
de de estados total (linha tracejada) e pontos experit-
mentaieg  para o espectro de fotoomiss¥o do Fe ferromaog-

nético (bce) (energlas relativas 3 energla de Fernl).




tin.No que concerne ao resultado experimental, podemos ohservar
que o© espectro do Fe ¢ bartante alargado na dire¢d3o de balxas
energias, o que difijculta precisar o fundo da banda de valéncia.O
pico na curva experimental (ESCA) encontra-se a -1.5eV a0 passo
que medidas de UPS mostram trés méximos fracos em -0.5e6V, -1.1eV
@ -2.1eV [1221.0 espectro tedrico foi obtido usando-se 165 pontos
k ma zona irredutfvel e mosLra uma }argura de banda da oraem o
7.59v; t.endo dole plceos, um dos quais localiza-sc¢ em O.7eV abaixo
de Efp, e o outro, menos acentuado, situado em -3.1eV.Assin, © es-
pactro encontfado apresenta boa concordéncia cor o resultado ex-
perimental, principalménte para energias em torno de EF, entre-
" tanto apresenta uma estruturs que n#o & resolvida pelo método ES-
ChA , mas & corroborada por medidas de UP5.Desta forma, © proceadi-
mento exposto na segdo anterior pafa o cédlculo da fotocorrente
para materiaise Ferromaghéticos traz resultades gue podemnos compa=
rar com a experiéncia.Desde que, como & obvio, o potencials usa~
dos sejam autoconsistentes e incorporem efeitos de muitos corpos,
como correlacio e troca, ©s quals sdo importantes na descrico da
estruturas eletrbnica de rdlidoes.

Nas figuras VII.4 e V1I!.5 mostramos a fotocorrente con-

volufda & a DOS total para o composte Pd3Fe nas fases para @ for-

romagnética.leste caso usamos 165 pontos Kk na zona irredutfvel de
Brillouin para a fase paramagnética e 220 pontos para a fase fer-
‘romagnética.No c¢asro paramagnetico © gespectro fornece uma largura

de banda da ordem de 6.4eV e para engrglas bem abaixo de Ep re-

flete o espectro do Pd, j& que nestas energias os estadosa do Pd
g30 predominantes.Temos un pico em -4 .5aV e outro, maisg acentua-
do, localizado em -i.76eV.Devemos observér também a existéncia de
um ‘ombro” intermedisrio a estems dois plcos e localizade em torno

de -2.50V.Proximo 3 onergia de Fermi vemos uma pequena estrutura

8%
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no espectro, que se aprezenta como um pico fraco cujo maximo estd

em Ep.Podemos ver que esta estrutura ¢ reflexo do pico na DOS enm
Er, sendo devida aos estados ocupados nos Bftios de Fe.Assim o
erpectro do PdgFe paramagnético tem uma estrutura que podeﬂos BE-

parar om contribuicBies do Pd, desde o fundo da banda até ~0.40aV

e contribuictes dos estados do Fe nas energtas em torno de EF.’

Quando inclufmosn polarizégﬁo de spin o espectro do PdgFe

srofro alteracg@es bem visfveis, apesar de fornecer a mesma largura
de banda.hgora, & parte um ptco maie fraco slituado em -4.6eV, o
eapectro congiste em um Unico plco mats alergado com um maximo en

torno’ de ZeV abaixo de Ep, como pode-se constatar na figura VI1I,

5.E visfvel a suséncia de estrutura no espectiro, préximo a ener-
gia de Fermi, como vimos aconlecer no caso paramagnético.lsto po-
de wmer entendido lembrando que a poiarizagdo de gpin leva a uma
separac¥o das bandas up & down, com uma consequenté depopul a¢so
de egtados de spin down nos mftios de Fe.Logo, a contribuig3o
proeﬁinente destes sftins para o eaﬁectro reduz-se drasticamenté,‘

ocasionando a aus@ncia de qualquer estrutura em torno de Eyp.Este

¢ um regultado Iinteressante poig ao coniraric de vérias compostos
paramagnéticos, aqui o espectro reflete apenas contribuiclies do
Pd sem qualquar estrutura, que seja visisel,devida ao Fe.

Como dltima aplicac3o de nosso modelo de fotoemissio

calculamos o espectro do hidreto de PdgFe.Como vimos no capftulo

iV, a absor¢%o de hidrogénio leva a alteragBes marcantes nas pro-

priedades do PdaFe.Logo existe interesse em se verificar as alte-

racdes no espectro deo composto hidrogenade.Calculamos a fotocor-
rente usando 220 pontos K na =zona irredutivel de Brillouin, tanto

nas fase para como na ferromagnética.Nas figuras Vil.6 e VII.?7

mostramos a foltocorrente convolufda e a DOS total para ambas agm
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fases do hidreto.Na figura VII.b temos o espectro do PdgFehR con-

gliderado como paramagnético.Podemos constatar de imediato um au-
mento congpiderdvel na largura de banda, aumento este que ¢ devido

a dois efeitos: o surgimento de novos estados bem abaixo da ener-

gia de Ferm! por um lado e o deslocamento de Ep em direcio a

_energias mais altas por outro.0 espectiro mostra unz estrutursa

muito pequena para energias em Lorno de 85V sbaixe de Ep, o qguzl

-

é deQida a presen¢ga do hldrogénio.Em energias intermedidrias ve-
mos a mesma egstrutura geral do egpectro do PdgaFe, com picos loca-
lizados em -5.0eV e -2.5eV, sendo devidos a elétronsg d dor sltios
do Pd.HNe hidreto, dlfergntamepte do comﬁosto, a contribulcio dos
"gftios de Fe faz-se sentir de forma mais visfvel.No nivel de Fer-
mi temos um pico que corresponde ag contribuic¢Bes dos sitios do
Fe.Esta estruturs estd agora bem mais weparada & evidenciada do
resto do espectro do qué no composte PdaFe paramagnético.lsto €
reflexo do saumento da energia de Fermt, o que'Faz preencher mais

estados nos sitios do Fe aumentando por conseguinte sua contri-

buig¢do para especiro.
A influénciz da polarizag¥o de spin no espectro do

PdaFeH pode ser vista na figura VII.7.A largura de banda & da or-
dem de 10eV sendc portanto bem mator do que a do Pdgle.Agqui tam-

bém se faz presente uma pequena estrutura no espectro, em torno
de 8.0eV abaixo de Ep, e que & devida as contribuices do hidro-
génio para o espectro.Em epergias Intermediarias temos doig pilcos
em -5.0ev e -2.2eV provenientes de eléirons d dos mftios do Pd.
Portanto, para esta faixa de energiaz, o espoctro se apresenta
como © do hidreto paramagnético.Para energlas préximas 2 EF temos
uma estrutura, 2 qual 4 mais justasposta ao resto do espectro, do
que no caso paramaghdtico, como & visfvel, com um pico fraco em

-0.20eV.Esta estrutura & devida am contribulg¢les dos sftios de

1906
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Fe, e pode ser inLerpretada observando-se que, como 3 energia de
Fermi. eleva-se para acomodar parte do elétron fornecide pelo hi-
drogénio, ocorre uma populag¢3o de esgtadosz de spin down nestes sf-
tios (diminuindo drasticamente a magnelizagdo nestes sftlos.como
vimos).lste torna viafvel no espectro a contribuiglo dos sftios
de Fe, o0 que n¥do ecorre no PdgFe (fig.VI1.5).Portanto, podemos

esperar que medidap de XPS no Pdg?a fornega um egpeciro do tipo

mostrado na figura VII1.5, sem nenhuma estrutura que evidencie as
contribui¢Bes do Fe, j4 que nestes Bftios os estados est¥®o par-
cialmente vazios.Por outro lade no espectro experimental do
PdqFeH © esperamos que ocorra uma pequena estrutura em Ep, eviden-

ciando a8 contribui¢Bes dos sftios de Fe, o quais est¥o agora

parcialmente populados.
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CAPTTULO VIII

CONCLUSUES

Encerramos este trabalho, onde estudamos as proprieda-
des eletrdnicas e magnéticas do PdgFe, revendo as principais con-
tribuigctes dele decorrentes.

Infctalmente obtivemos o primeiro cidlcileo (de primeiros
principtos) =autoconsistente da estrutura eletrénica do composto

ferromagnético PdgFe.Explicamos a Formagﬁo de ‘momentos magnéticos

localizados, nos giftios de Pd ¢ Fe, a partir da {formagio de uma
banda d comum para eldétrons com gpin up, e a exclusio de elétrons
com gpin down doe Bftios de Pd (estados parcjalmente preenchidosg)
e Fe (estados praticement® vazios).Ou seja, entendemos agora como
elétrons completamente itinerantes podem formar momentos magnéti-
cos bem localtzados, observando gue em sistemas ferromagnéticos
compostos por metals de transig¥o, cada di}ecﬁo de gpin determina
um certo comportamento para og eldtrons, o que decorre dos dife-
rentes polenciats (up e down) a que egtBio sBujeitos estes elé-
trons.Como vimos no capftulo-lll, a inclus@o de polatizagﬁo de
spin, com consequente separagio dag bandas up e down deglocou o
nfvel de Fermi pare uma depressfo na densidade de estudos do

PdaFe (conforme figura 111.12) Asaim obtlvemog um valor tedrico

para o coeficiente linear do calor especf{fico muito prdximo do
valor experimental, de onde podemos goncluir que temos agora uma

boa descricHo da estrutura eletrénica do PdyFe.

Investigamos a influéncia do hidrog@nioc nas proprieda-

des f[sicag do PaFe ordenado.Conclufmos que a absor¢doc de hidro-

génio nHo estabilliza a fase paramagnética do hidreto Pd3zFel.Vimos



que a Iinclus3o da polartzagdo de spin & capaz de estasbilizar o
composto terndrio PdzlFeH.E que as interagBes hidrogénio-metal le-
vam 2 alterag¢Bes marcantes nas propriedades eletrbnicas e magné-

ticas do composto PdgF‘é, como o alto valor de \6 (coeficiente 1i-

near do calor especifico) e a drastica redugdo dos momentos mag-
néticos nos sitlos de Pd e Fe.Sendo que n30 observamos nenhuma
magnetizagdo resultante nos sftiqﬂ de hidrogénio.Por outro lado
observamos gque o hidrogénio fornece cargw bars os siticvs do Pd =
Fe, =sendo esta transfeféncia de carga bem maljor do que a que

ocorre no composto PdgFe.

Og potenciais ‘autoconzistentes obtidos para o compesto

PdaFe ferromagnédtico, forneceram uma baixa Lransferéncia de carge

entre o sftios de Pd ¢ Fe.Esta pequena transﬁerénéia de Carga no
composto, poséibilitou ¢ uso desses potenciaig na Invesligacdo
dos efeitos da Lrangicdo ordem-desordem ne estrutura eletrbOnica
da liga, através de um cdlculo KKR-CPA incluindo polarizagdo de
spin.Este célculo permitiu explicarmos a formacdo de momentos
magnéticos em ligas aleatdrias.Vimos que quando da desorden,
ocorre a formacH#o de estados do tipo cristal virtual, para elé-
trons com Bpin up, os quaig {ormam uma banda d comum.Por outro
lado, temoz estadoe do tipo bandac separadas para eletronz  conm

!
epin down.E para esta diregZo de spin os estados encontram-se

parcialmente preenchidos nos sftios de Pd e prgticamente vVazios
nos s#sftios de Fe, fornecendo assim os momentos magnéticos obser-
vados.Outro fato importante observado neste trabalho, fc} a con—
clusido de que elétrons com diferentes direqies de spin sentem di-

" ferentes graus de desordem no sistema, como ficou explfcito quan-

do da anédlise dos resultados para o Pd_ysFe 5 (capftulo V1),

Ha2 dltima parte deste trabalho estabelecemos um contato

malor entre teoria e experiéngcia, calculando o espectro de fotoe-
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missdo do composto PdjaFe e de seu hidreto PdzFeH.No PdsFe ferro-

magnetico notamoz 2 auséncia de qualgquer estrutura, no espectro,
a qual fosse devida b5 contribuicles do Fe.lsto decorre da exis-

téncia de estados depopulados (para eldtrons com #pin down) nes-

tes sftlos.No composto ternirio PdgFeH (ferromagnético) constata-

mog existir uma pequena estrutura no espectro, préxima ao nivel
de Fermi, s qual ¢ devida avs dtomos de Fe.Neste caro a presenga

P, R

Qo idGirogénlio  ieva, COLO VIimOs, & uma populagaso, de estuados

Los

s{tios de Fe, fazendo aparecer assim, no espectro, as contribui-

¢Oes destes sftios,

Em suma, dos resultados obtidos neste trabalho, podemos
concluir gque o emprégo do método linear de orbtitals muffin-tin
com a aproximacdo das esferag atbmicas, trouxe um bom entendimen-

to das propriedades fisicas do composto PdaFe e de seu hidreto,

Onde devemog salientar que algumas discrepanciae entre teoria e
experiéncia talvez possam ser melhoradag usando-se o paramelriza-
¢%o de Vosko-Wilk-Nusalr, a gual descreve melhor os efeitos de
correlac¥ ® troca em sistemas onde procuramnos descrever a compe-
ti¢%o entre magnetismo e ligac¥%o metdlica.Além do meis, de nossos

resultados para a {ase desordenada do PdgFe, ©s quais sdc novos e

interessantes, conciuimos que o procedimento adotado,para o pre-
gente problema (uso dos potenclale convergidos para © composto

PdgFe), € pertinente, desde que a transfer&ncia de carga, nos

sistema estudado, seja pequena,

-

E.  nosso pensamento, que alguns dos resultados aqui ob-

tidoes &rejam \Jtels aos experimentalistas que trabalham com o

' PdaFe.
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APENDICE 1

CONSTANTES DE ESTRUTURA

Como vimes no capftulo I, na aproximacg3o das esferas
at&imicar o problema da estrutura de bnandsese fics separoado em duas
partﬁﬂ dtstintas.Una parte dependente do potencial,que se expres-—
Bé medlante os par8metros fundamentals (derivedas Jlogarftmlcas
nas ezferas) e outra parte gque depende dé estrutura do cristal e
onde encontra-fe 8 dependénctia com o vetor kFexpressa através das
conetantes de estruturarﬁs constantes de estrutura,no limite X+C,

80 independenies da energia E =)§2+thz ; 0 gue as tLornam conve-

nientes em termos computacionais, e s¥o independentes do volume.A
depend&ncis de 5 encontra-ge apenas no tLipo de rede e desta forma
podem ser calculadas apenas uma vez para cads tipo de estruturs.

b, E
Os autovalores 5); dos blocog diagonalis Sl'm',lm (guando despre-

Zamos a hibrid!zacﬁo) 5830 conhecldose como “concstantes de estrutu-
ra csndnicas’ qué tem exatemente & forma de bandas reanls e ar
bandas de energta, neste caso,s8do obtidas através de um reescala-
mento e distorglio das congtantes candnicas pelos parametros do
potenfial.nals propriedades das constantes de estrutura s%o dadas
no trabalho de Andersen [1].HNos 1nteressa"aqui deaenvolvef o re-

gultado (11.5.21) para tornar o cilculo dos élementos de. matriz

b

R
St'q 1 'm",tqlm ma8is acessfvel numericamente.

Comegamos por reegscrever (I11.5.21) uvusando o resultado
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Ingerimos agora Fg no segunde termo de (A1.3) e integramos em

V’ flazendo u = ?-2 e obtemos
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deste resultado subtraimos o valeor do segundo termo de (Al,3) pa-

ra R*S > 0 o qual & diferente de zero apecnas para V = 0 devido ac

ot a :
termo (IR -4 1), portanto no limite acima temos
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na integral eretuamoq a transformagdo (IR -é,l)":-'P2 = X e aaslm
Y
DY 0o
v -\p-&1 1 = = -A SRR __,x
Sp & ap = R R dx
5 D.
“L ‘E- E\-\nl
- +7 ~2v-A L
g \P s PVU/?)"UF &) AT.18
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7 o o7V M way, w81 Y uir & Yv,u 8y ) nr.9
Y

- VL

2 P4 (Zv DIV 1R- S
finalmemte com os resultados (A1.16) e (A1.19) temos pars

R P
3 — Lk'(R—Q) 3 Vit ¥
S ( )W\’w Pie-s Y, (0| +
= 4 =25 ) Hpfiees ), (5 )
LY -_F:’:—?:\‘-D \[H_(ZV ﬂ\\ |i_¢ | L .

V.

.__..., -‘l_) _ P - ' ..]
Ut Z \LG ;559%‘( G) Q( < )\/u;” 7;; (\0@\“‘5 L‘g"v%uj AT. 20
A

R obtenc¥o dasz constantes de estrutura dasdas em (11.5.20) s4c
feitag incluindo-ge o fator

Vi

I: v+ 5./23/(%5)»-’*1] ) (QS) /(QV 3) H*ﬁ/ AT. 21

em gL -L.288im 8 quantidade 2 ser calculada ¢

U v (e-% o R 3.
>_-_\ c ) Wy, e g‘z){m‘diw\/m(waﬂ 3
® Eto
‘.(L:) g) V-2 (‘mgjz | ¥
‘ LG 2 _(RYG - _
vy I8 XQ (i &E'G) e ey my\x)ﬂm%\r2ém&g’g AL, 22
Z_._; O n‘.l:f.v Z_n,l ] ) '
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podemoa observar a converg@ncta destas somasg Introduzindo as va-
._:.. Y R et h
rtiavels = ‘\’LUQ g) E} (\ LG)/QW e ‘4:_1_15\\]“"‘_ = D e re-

-

eacrevendo (Al.21) como

=3
>—= C b \:/“L \ y \"" W.
S\ (V-' Z‘C{ )[{l“l A Y)//u(o{)] +
RN 0(”“
) 2
< ¢ _v& S oo N DI -
/. t@ AL &V 2o aa YVH(@)“ c&vac{)ﬂ;}“’?‘} A1.23
. Y
g HMMLWF)
& vemos que & Soma ho espago r@al converge como‘(’*ﬁfi)/l”i a
EOmMa NO espsgo reciproco como e F/© .0s valores mnaximoe de o
(> s3o0 dados por
/ i
Nomox = WLIF&—E»LWMHL
N AT. 24
(IJN\A}OC{ — lR*G\MQ

2n

sendo WL determinade a partir da cela unitdria.Assim og valores
o max € Qsmax s¥0 oz valores do corte e determinam o numero de

vetores (no espac¢o direto e no recf{proco) inclufdos nas somas en

A).22.0s valores de{ymax e Fmax devem gattsfazer os critérios de

boa convergfnctia e paqueﬁo tempo de célcuio numérico.Obviamente
valoreg altos tmpllcam em malor convergénctia mﬁlg tornam o8 pro-
gramas maig vagarogsos.

Valores tdeals pera estes parémetros foram obtidos por
Skriver, apée a andlise das constantes de estrutura geradas em
uma gequéncia de testes.Por outo l&dg, o melhor valor para o pa-
rametro de aeparacﬁo.WL, pode eser determinado efetuando-se alguns
cdlculos testes.Uma boa convergéncla & conseguida quendo ) é tal

que as somas nos espacgos direto e reciproco ndo diferen muito en-

tre s1.Em geral, comNLda ordem de 10 vézes o inverso do parlmetro
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de rede, obtemos as constantes de estrutura com precis¥o sufi-
clente somsndo-ze sobre 3 camadasg no espago direto e em torno de

10 pontos no espago reciproco.



APENDICE 11
0 METODO TETRAEDRICO PARA INTEGRACAD NA ZONA DE BRILLDUIN

O csiculo da deneidade de estados eletrdnicos € mais fa-
ctlmente realizdvel escrevendo-a como uma integral sobre ume su-

perffclie de energia congtante,

L]

ds

Ny — E O _c=
( ) R (21”3 \vg‘ﬁm\?\ | | AlTl.1

n Em(i)zﬁ

onde n & o fndice de banda e £-0 volume da zona de Brilloufin.No
met.odo tetraédrico dlvldé—se a zona irredutfvel de Brillouin emn
tetraedros e a integral acima & aproximada por uma soms =gobre o8
tetraedros.As energlas En(ﬁ} dentro de cada tetraedro s5%o expan-
didag inearmente, com os coeficlientes da expanslo determinados
em termos das energias e das coordenadas dos vértices que deter-
minam o tetraedco.Pars tanto é conveniente arranjar as energlas
dos vértices em ordem ctesceﬁta ou decrescente.

Seja k; (1 = 1,2,3,4) as coordenadag dosS vérticese do te-

traedro.Escrevemos E,{(ky) como Ey para i = 1 a 4 e supomos

E4 > Eg > Ez2 > Ey ATT.2

e agora, para cada banda, fazemos uma expansdo linear em k, den-

tro de cada tetraedro

— -3 - -
E@y = B ¢ A-(R-Ry) ATT.3

com

- y . =
AN l ( E(lv?;) —-\;Lﬂﬂ by AII. 4
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onde

-3 3
'] \?“___ I T M
\3} ( i Ry) = 8% h= 2,50 ATI. 5
aproximamos agora A.l]l.i por uma som& sobre os tletraedros

———

N(g)y = > A= é‘l};(———-u——- ATT. 6
— | ¥

(o )
o~ 2 L))

onde a soma sobre | refere-ge 5 goma sobre os tetracdros e 5/ (E,

ki) representa a superffcie de energta constante dentro do te-

traedro.
Usando a ltineartzag8o A.I11.3_ e escrevendo
T Ty =) 5,
) — ! /
ATTI.7
% _:) —'l)l ~2 7 P
! ! o _-k
WRqrkz )]y Ry = Ry -k
onde -

o= Ry U’ %\LH): CY ATI.8

V.¢ o volume do tetraedro, podemos escrever a contribuigio para e

densidade de estados, devido ao 1-ésimo tetraedro correspondente

a n-esima banda por

Npile) == o= 25(€) o ATI.9

(ewY VX

Expresales analfticas'ﬁara dS(E)/IE?i podem ser conseguidas via
ag propriedades geométricas geraia da -4rea de se¢¥o tranaversal
.de um plano gue Intercepts um poliedro.Além disto, devemos obeer-
var que Lemos contribui¢@es diferentes dependendo em que faixa de

ehergla (entre E; e E4) estd locallzada & energla E especificada.

Em termoa das defini¢Bee anteriores temos



>y By €2 By
;d_&tm . S4-Ss By € 78, AIT.10
| & _
52 Egla~ti:§ €
onde 0 k> £y }EQEL
2
5,1 = J &_E_“_F_CH )_
2 (L'i“E5)({J1 \.7)(\3.' E_\)
¢ = T (e .
A : ATT.1L
y i (E‘l‘EB)kE"S E.'L)(_u E\
'
5, = % L IS
- 2

(Ey- Ex)(E2-E2)(Ea-EL)
podemos ver claramente a partir destas expressfies snalf{ticas sim-
ples, que nBo ocorre termos com gradientes da energia, e asagim
estg procedimento n3do pogsul as desvantagenes tnerentes aos esque-
mag em que Se computa termos com gradientes.

| As densldades de estadeos prejetadaszs (1 = 0,1,2) poden
ser obtidas hultlplicando-se os resultados dédosjem A.11.10 e
A.l1l.11 pela média dos cardteres tl (equagio 11.5.22) nos vérti-
ces do 1-ézimo tetraedro.Devemos pensar zgora em construlr uma
malha de pontog k na zona irredutfvel de Brilloutn e definir os
Letraedros correspondentes.0 exemplo maisn Eimplés & a3 estrutura

cubica simples e neste caso a parte irredutfvel da zona de Bril-

louin ficem deflinida por

Kz < Ky < Ky <W/a AII.12
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Dentro desta parte definimos uma malha cdbica de pontos e numera-
mos o2 pontos consecutivamente.Para cada ponteo, em geral, teremos
associado outros sete pontes, os quals definem os vértices do cu-
bo em frente e acims do ponto dado.

Aszim um ponto geral da maltha define seis tetraedros.Pa-
ra pontos na linha A temos spenas um tetraedro e pontos nos pla-
nog TMR e TRX definem trés tetraedros:No planc XMR um ponto da
maiﬁa ndo define nenhum Letrasedro.lLogo, 20 se construir a malha
de ﬁontos na zona irredutfvel, a2 numera¢do doe B;te pontos vizi-
nhos b cads ponto de malha deve ger fetta de sorte a incluir os

casopn EBP&C!E!E acima, ou seja, alguns numeros gerido nulog {qU.ElI'!"

do og pontos da malha definem mence de meis tetraedros).
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APINDICE 11T

[t at
PARAMETRIZACAO DO POTENCIAL DE CORRELACAD E TROCA

Os fundamentos de uma nova teor!a da estrutura eletrfni-
ca foram dados em uma Bdrie de artigog de Hohenberg e Kohn [7] e
Kohn e Sham [8], 8 qual representa uma extensZo sistemstica das
ldéfag de Thomas-Fermi, e é capaz, a princfplo,de fornecer resul-
t.adose exatos.A teoria de HKS basela-se em dols ﬂeoremaﬁ.ﬂ primetf~
ro estabelece que a energis totel do estado fundasmental ( e por-
tanto as propriedades deste estado ? € um funcional unice da den-
zidade eletrdntca P(?), e o .segundo estabelece que a energta do

estado fundamental pode ser escrita como

- »y =% = - F
ELQ] = Sﬂfm\n) P(n)c\“- + Hﬂﬂ ATTI.1
onde F & um functonal universal de P ({ndependente do potencial
externo vg.+) e que se trocermog a denstidade correta por outrs

fungo,E "serd incrementada,

Basaadcs nestee teoremas Kohn e Sham [81 deriyvaram a

equac¢lo de uma partfculs
22 |
VT x V(R -n-] =) = ATIT1T.
[ E_HIW\ (R0) & '\jxc(ﬂ-) \Y;.UL) - Erl \\{{\}l)) . W TIT. 2

com

g e? PR AR ATII.3

= nJ -7
\{ ] —_ .
( L) J({k ) |T\. _ nn
sendo V.. 0 potencial que lnc]ul efeitos de correlagso e Lroca.

Para acharmog V,., escrevemos

2 (R P(ﬂ.)dh,d)

q'l

\n.-

wl T = -1 =) A o
Ew} = \"’Y—Rﬂ 48;9(mmn_) an t _éc

Y EZ!LY_?#) ) | ATII.4
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onde TO[? 1 ¢ o funcional para a energla cinética de um gds de
eldtrong ndo interagentes com densidade P .0 functional ERCEP 1,

fornece vy, via derivada funcional , ou seja

Ve Ry = oLt
8?(?3)

AITI.5

A energia cinética T, & um funcional de gb tal que a derivada

- L€
funcional Q}ﬁ[ fornece o operador de energla cinética X2V /2m, e

assim & energia do estado fundamental fics

- D a1 T -
Elo) = ZT\ELGUK—E;)ﬁfg SWL) \n )‘”‘-&“ _& QUL)'\TM(JLH)L A t*CLH ATTI. €
A

VR

sendo }Lo potencial quimico do elatema.hté aqui este resuliado €
exato, e uma primeira sproxima¢lo & considerarmos que para densi-

dzdes com pequena varjagio espacial pode-ge aproximar Ey [P

stravés da densidade local, ou sejs

‘ _ _ >
L LI - _ 5

E“}( L\‘? = g \)( WY CY\(_&Q( ’\-)) C\*R - ATTT.

gsendo szc 2 enerdgia de correlaglio e troca de um gas de elétrone

com densidade Q). Hegte caso,

'\hc(i?.j = Pac(R) = (’.xr_ﬂbc\;f“ , AITI.E

ou seja, ch torna-se a parte de correlac3o e troca }Lxc da po-
tencial gufmico.

H4 numerosas estimativas para-exc feitas por diferentes
métodor, sendo que a concordincia doe resultados € boa e zndlises

mate elaboradas n¥o diferem de 0.Q05Ry a 0.010Ry.Pars siegtemas

sem polartzac%o de spin, Hedin e Lundqvist [34] elaboraram uma
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parametrizacdo para vye, & qual ¢ mimples de se usar em um cdlcu-

lo autoconsistente, e que adotaremos neste trabalho.A parametri-

zaglo para o potencial ¢ tomada ent¥o como

Ve OL5) = - £ [i/l - EQMK&NH &/xvl Ly AITI.9

ol A\

com IX=(4/911)1/3 e x=rg/A.Sendo.que ry expregsa a densidade do
statema rs((E;1/3. As constantes A e B foram eacolhidas de forma

a reproduzir os resultados de Singwi [123] pars & energia de cor-

belacﬁoffc.ﬂedln e Lundigvigt obtiveram um bom ajuste para A=21 e

-

B=0.7734.Assim no procedimento autoconsistente delineado na saegdo
I1.2 adicionamos, em cada ttera¢So, v, a0 potenctal U(r), o que
neg fornece um potencial efetivo que Incorpore tanto efeitos de
troca como de correlacio.

No infcio dos anoz 70 von Barth e Hedin [35] generaliza-
ram o teorema de HKS para incluir polarizacfic de spin.Na aproxi-

magdo local pesra a densidade o potenctal & dado por

r\ji_\(ﬁj) =2 L (Q(ﬂ*ﬂ)(ﬂ)exc (Q('ﬂ 'pt'))] ATIT.10

. )
apti )
com * referindo-ge a elétrons com epin up e down.h parasmetrizaglo

de vy, dada por Barth e Hedin €

() B a, |
'UMULQ - f\(ng,) (2x) 7y SICPY ATTII.1Y

oﬁde » =?/§) e

Y
Asy = 'Ox(ﬂ3) + NEc(ns)

- ATTT.12
By = 'ﬁc,(":‘:)" ,.})E-c(ﬂ-j)

COm V, € vz sendo o5 potenciais de troca e correlagfo respectiva-

.. - F v
mente, para o caso paramagnétlco.AEc € a diferenca 6(<EL"EC) on-
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' F Y
de ¥ = 4s3(21/3-13-1 o€, & €. s%0 dados por
€' = - JFF(n
¢ = - C ( Sbﬂ{)

s ATTI 13
€=~ T

com

Fay = (ua®)Ra(Lr Y ) vy -2 Yy ATIT.24

rendo as conmbonton cP . cF | nb o pF dndse ror Berik oo Hedin
<t = 0.0504 " = 0.025Y4
Tﬁ = 30 ﬂF = 5

epaes dados s¥o0 utilizados na construgio de um potencial autocon-
glstente ferromsgnético’ para a liga PdgFe, o que pogsibiiits a
tnvect igegio da estruturs eletrénice e a obteng#c de dados tedri-

cos,tanto da fase ordenada como da fase desordenada da ligs,que

podemcs comparar com resultados experimentais.



APENDICE 1V
? "~
AVALIACAC NUMERICA DAS EQUACOES KKR-CPA

Queremos abordar aqui alguﬁaa questbtes concefnentes a
avaliag3o numérica das equacles KKﬁ*CPA.PDdemDE resumir nogso
"problema para uma liga bindria AB por melo da solugdo autoconsis-
tente da condig3o expressa em (V.3.78) ou (V.3.86), pars as am-

plitudes de espalhamento efetivas,

k"E ~ oy (-5 v (Kh- Ko (hy -1 ) AIV.1

com
—_— C—|0 18] ‘ \Bb '}\--\__ EN -1
Smg ey L
YA

5 £

8NGO La(RY(e) T —(E)FA(B)(C) a matriz amplitﬁde de eszpalhamen-

to.Portanto vemog que o paﬂﬁo intcial para a solﬁcﬁu das equagler
KKR-CPA & termos os poﬁencials VA(?,> e VB(Fi), 05 guaig nog for-
necem os deslocamentos de faae'6](E} nos varios sftios.A seguir
podemos calcu{ar as matrizes tpa(E) o tp(E).Avaliamos }niclalmen-
te G+°C para uma matriz L. cecerente “tentativa’, a qual em geral

é supoeta da forma

te = ctp + (1-cltg ATV, 3

c,o0n
ou seja, aproximamos por uma malriz t média.Tendo calculado [ .

ugamog egbts matriz juntamente com ag matrizea Iniclale L e tg e
te, dada scima, para verificar e Lo 6 solucgio de AlV.1.Casoc nd¥o

seja, usamos uma nova matriz t. tnicetal, geralmente calculada pe-
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1o método de Newton-—-Ralphson generalizado.0 processo € repetido

até achar-se &8 soluglo t_ da equaglo AlV.1.

Antes de abordarmos um método para efetuarmos a integral
AIV.2 na zona de Brillouin convém ressaltar ag gimplificegles que
ocorrem quando levamoe em conta o fato que as amplitudes de espa-
lhamento retem o grupo de simetris pontual da rede cristalina em

»

o.Nog eaquagBes AIV.1 e AIV.2 re tomarmog apenas termos conm

e

gueat
1<2 ¢ o que ¢ guficiente para metais de transi¢Bo, pois os deslo-
camentos de fase cHdo desprezfiveis pars 1>3), a ordem das matrizes
envolvtdas & 8Sx2.Agora, levando-ge enm conte » simetria de redes
cubicas, as matrtzes (* e.L. s¥Ho diagonais e portanto, como re-
sultado, as equagles AIV.1 e AIV.2 reduzem-ze a um conqunto de
quatro equagBes acopladas para as quatros amplitudes efetivas de

espalhamento t,. | (ou, o que & equivalente EE,L).EBtEE emplitu-
des,(\L = 834 <=T3), L = tqy (Figg?, L = eq (=f;2) e L = t29 { =
P25'9, correspondsm ahrepresentaqﬁo trredutfvel do grupco pontual,.

Outra simplificacﬁo: gurge efetuando-ge a integral em
AlV.2 na zona trredut(vel de Brillouin, gue para simetria cibica,

corresponde a 1/48 da zona inteira.lAssim,

“ Q‘l%

[4

H8 T uoos

C k&
C ! - — 1. I -~
G [ ZENE E‘fm,\o *- (wﬂ.i,u_‘x

e AIV.4
[

= 2H£ C«?O,Z‘b t sz,zz _.l

<, L’i‘c:)

C _ lc;[cc?-a:l-l “' -(:HZ-.-L’Z...L * tll,li“x

onde agors BB.C]m,l‘m' g%o dadas por express@es iguais a AlIV.Z2

com a fntegra¢do fetta em 1/48 da zona de Brillouin.
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Do que vimos até agora, podemos cénclulr que © passo
mais laborioso na avaliaglo das equagles KKR-CPA ¢ efetuar a in-
tegra¢@io numdérica na zona de Brillouin.Podemos enxergar a origem
dag dificuldades em se avaltar AlV.2, ee considerarmos a forma da
amplitude Jde espalhamento devida a um potencial coerente cohpleﬁ

R T
xo, com dmlocamentos de fase &) = 51 + 141 por analogia com (V.3.

24)|eﬂcr@vamos

«
2k §p0e) |
][,QKE\ = Aot ""—1 ATV.5
Zx

1
onde a) = e~25% mede & “inelasticlidade’ do potencial coerente,
ap<l cdrresponde 2 um potencial complexo, o qual € um sorvedoura.
Decompondo~ge o inverao de f)(E) nas parteg real e imaginaria e

usando-se o fato de que podemos ercrever as constantes de estru-

turas gob a formal4831]

SR =) — i
'bLL.'(h-}}‘“f) = bLL‘_(R)E)' + Ve Sy o ATV.6

C
podenog escrever para ?;LL’

. T R S
.Cli.(.t-.,w - X AJk—.UE{pﬁrEw};t)wﬁ(gf%_ﬂw ATV.T

Mgr v

e logo, se a; = 1, para todo 1, f} € uma matriz unttéria e o in-

tegrando reduz-se ao inverso da matriz KKR, sendo esta por sus
vez s8ingular nas energlas E = Ek,Agora, ge a)<i a integral AlV.7
é complexa e o determinante KKR correspondente terd zeros somente
nag energias complexas E = Ei + 1Ei.5e Ei é pequenc, o peso do
integrando em AlV.7 serd distribufdo ao longo de uma superffcle

de energtes congstante, algo complexa, nha zona de Br-illouin.Quando

L
Ej, ¢ grande o peso do integrando fica espalhado através de toda a
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zona de Brillouin.Portanto em geral devemos considerar a integra-

¢d30 tendo as duar possibilidades, ou seje, ay ¢ § € a) 2 4

Algoritimos pers a avalieg¢¥o de AIV.7 e integrais simi-
lares, basefam-se nos chamados 'métodoe directonais’,Para descre-
vermog 2 idéta geral destes métodog, partimos do fato de que que-

remos avalliar

- L
Feey — A \d h{‘(“ﬁ') ATV. 8
Nwr e

onde f(Q:E)‘ é um tntegrando como em AIV.?.DEF{nimoB N direces
(ﬁi: i = i,2,...N) ag quaieg tem origem no centro da zéna ¢ forma-
mos ag integrals de linha
A Ri(e2) | | |
FKL(E\ — dk’\f\)(n)]u]% €) ATV.9
onde P(k) ¢ uma funglo peso radis)l apropriada e Kkj(pz) correspon-

-—
de ac limite da zona segundo a direg¥o k;.En seguida aproximamos

F(E) por uma soma sobre todas as N integrais de linha, ou meja,

N A
' "~ N B,
Feey & > Y F ey ATV.10
;=\

gendo Py também uma fﬁncﬁo pese apropriada.E Sbvio que este méto-
do abre infinitas possibilidades quanto & escolha das N direcles
e das func¢les peso apropriadas P(k) e P¢.

Heste trabalho adotamos as 21 direglies especials de

Fehlner e Vosko.Neste caso as funq¢Ues peso P(k) = k2 e as Py s30

funges Gausglanas.As direcbes esgpecliais foram escolhidas de for-
ma a reproduzir og primeirog n momentos da integral quando expan-—

dida em fungBes harmbOnicas ciubicaz,.Tabelas das dire¢fes especials



e dos pesos Gaugslanos bem como um 8 discussBo detalhada do méto-

do s%o dadas no trabsaslhe de Fehlner e Vosko £991.
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APENDICE vV

! At
AS CORSTANTES DE ESTRUTURA DO METODO DA FURNGAO DE GREEN

O uso pritico do método da fung¥o de Green reguer o cdal-
cule des constantes GLL'(ﬁi-ﬁJ’E) que aparecem na expansBo da
funcdo de OGreen (eq.V.3.49), & que como vimos, %0 necessarias
. pare © cilculo das equagBes KKR-CPA.De forma a obter ripida con-
vergéncia cor resultados acurados, Haw e Segall {124]) provaram
Eer necegério uzar o procedimento de Ewald completo, com somas no
egpaco real o recf{proco, quando daqavaliacﬁo dag constantes de
estrutura.

Para fins computacionats, as constantes de estrutura dea-
dzs em (V.3.48) nZ%o s¥o usadas devido & lenta convergéncls na so-
matéria.Uma forma maie apropriada fot sugerida por Lioyd e Smith
[931, que expandiram a trensformads de Fourter de (V.3.48> na
forma,

-~ - N o | _L” N i -‘ .‘ —
Kjl_\lw‘)_'ll") — L"TT/\R ! 2&\ (*LL'J-)LH(R}E) voalE &LL‘

, AV.1
L#

i
com Dy --(k:E) eendo as novas constantes de estrutura e onde Crp -

sio og coeficientes de Gsunt

o . L *
C-LL‘ — ‘Ah\JL(k)\/LﬂL&)VL‘U\“\ AV.?

e agora o procedimento de Ewald ¢ adotade para avaliarmos Dy, -,

as quals B30 separadag em trés partes

{ =
DL(R:E) = DL(R:E) + DE(R:E) + D;'Q(E) AV.3



?
I E‘/'v’L _— ] - RM/
D 7._ — ~ £ . Nm A
L(K €y = ~40W Lt N e
ko - E
R e bo 2.2 -
2 XA '{.,Q/ ) vbn , Hg)t:‘{ -\_t/ 2
D.L(h} E) = g‘ﬁ t ¢ ZLRG &')i(',{_,‘)}é& :QEP'E lw’ d@ AV. 5
T ft_ﬁ# o ' ‘éhl{;_

Y -
DBOD(E‘) - __ryfl?_ 7 (E/H__'\L) . ' AV.6

=5 -2 -3
ondehé o volume de cela unitéria e ko = k + K, onde K ¢ um ve-

tor da rede reciproca.Nas expressUes acima ™ ¢ o par@netro de

Ewald.

Desta forma, com lpyas e‘% fixogz podemos dividir um pro-
grama pars o célculo das constantesn de estrutura em quatro pas-
B08:

1) calculo e armazenameﬁto das gquantidades !nﬁependentes de K e E
2) cdlculo e armszenanmento dag quantidadee que dependem de kE
3) célculo e armarenamento daeg quanlidades que dependem de K.
4) utilizagd3o dos dados armazenados para calcular todos os valo-

res de D (k:E) para um dado k e E.

Obviamente, dependendo d¢ procedimento adotado, ou seja,
se fixamos K e variamos E ou vice-versa,teremos gue repetir con-
tinuamente os pasFros 3 e 4 ou 2 e 4 recpeclivamente.Devenor sa-
lientar que o valor da equaglo AV.3, em termoz praticos, estd na
arbitrariedade do parametro de Ewald esde que AV,3 € Indepen-
dente de WLquando e somas AV.4-AV.6 g3c efetuadas até a conver-

géncia.lLogo devemos considerar esta versatilidade do procedimento

de Ewald, escolhendolTLde sorte a miniwizar o tempo de computac3o



ao se avaliar o conjunto de constantes de estrutura KKR.Uma esco-
Iha particular de % ¢ feita baseando-se no tipo de cslculao de ban-
das a ge efetuar, ge procuramos E com k constante ou vice versa.
Vwa andlise mais detalhada do cdlculo das constantes de estrutu-

ra, uttlizando o procedimento de Ewald, € feita em ‘Compulational

Methodos tn Band Theory  de Hans L. Davie [1251.

Neste ponto voltamos neesa ateng¥o para a polugdo numé-
rica dag equacﬁeé KKR-CPA.No apéndice 1V ficou claro que temos um
problema numérico complexo e que envolve 3 lnﬁersﬁo da matriz KKR
em torno de 10% a 103 vezes, em cada iterag¥o e para cads ener-
gia.0ra, Se usarmos O processo ususl para o cdlculo das constan~
Les dé estrutura, serd exatamente este pasgo que ird exigir unm
grande tempo computacional.Pois a& constantes de estrutura deve-
r3o ser calculadas em torno de 103 pontog k para se efelusr a.ne-
cegsaria integragfo na zona de Brillouin (eq.AIV.2}.

| Como egabemos, na aproximag¥o das esferas atdmicae, a8

constantes de egtruturs s¥o independentes da energiz, sendo fun-

)
[

cBes suaver de k & 830 calculadss apenas uma vez pars cada tipo

de estrutura.lsteo sugeriu uma manetra‘de avaliar numerijicamente acs
constantes de eatrutura KKR mails rapidamente,-parametriﬁandc*az
através de polindmios de baixa ordem em K e E.Para tanto voltamos
agora &s equagBes A.V.4 a A.V, 6.Vemos que &i(k E) e Do o(E) en-
volvem, regpectivamente, uma goma no €8pago real dos vetoreg da
rede e uma série de poténcias em E/wb.Estas guantidades g¥%o fun-
¢Be3 guaves de k e E, sendo portanto simples de gerem parametri-
zadas por polinOmios de baixa ordem ém k e E.0 termo D_{(Kk:E), en-

> >
volve por sua vez, singularidades nas energlas E = Ik + Knlg, o

que torna mais problemdtica a parametrizac¥o.Pode-se efetuar unma

1
decompogicio de Dy ( para uma certa faixa de energlias) em umd

parcela regular e outra singular

1

by

b

~
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Lo AR 5
Dilrye) = Dy (rye) + 'l)\i(t,:’-}g) AV.7
| | 2
com i} . _ \Q *E)/
AL X, = ' v ( ™A M
Die) = -4m € %) 2. Rl 8 S YR+
. o L E

+ k,.,,\ . L . AV, 8
o ki _ g
e
e Ay, (f
hhs o, i e lE W |
Dl(hye) = - E ML ) AV.9

m .\?mﬂ.E
onde nas sowﬁm 21' og vetores da rede recfproca s3o adueles parsa
o8 quals ﬁ = Itk + Knlz, para qualquer k na zona trredutfvel de
Brillouin.A =gsoma 2&" ndo inclui og vetores do espago reciproco
para os quais E = ki 0 cdleculo das parte singular Dp(k:E) pode ser

“efetuado usando-se o método direcional que abordamos no apéndice
‘IV.Representando os pdntes k #o longo de uma certa dire¢do por k

i, .
ku, escrevemos o numerador de AV.S como um polindmio de ordem ]

em K .
. 5 9 CA¥A | _
N ‘ ~ "y o
| kK, | YX'FM(M\QN) e E P R AV. 10
' 1 "Nl o

N
onde o5 coeficientes agm podem ser savalliados analiticamente en
termos das componentes cartesianas de u e K, usando-se a defini-

¢3o das fungBez harmbnicas esféricas.Portanto através dags expan-

2 7 iR A5 _
g%es polinomtais de Dj,, Dg o+ D e D, © cédlculo das constantes de

. egtrutura, em um ponto k qualquer, reduz-se a algumas adicgles e

nuitiplicaces, diminuindo enormemente o tempo computacional ne-

cassaria.
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